Google 


This  is  a  digital  copy  of  a  book  that  was  prcscrvod  for  gcncrations  on  library  shclvcs  bcforc  it  was  carcfully  scannod  by  Google  as  pari  of  a  projcct 

to  make  the  world's  books  discoverablc  online. 

It  has  survived  long  enough  for  the  Copyright  to  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subject 

to  Copyright  or  whose  legal  Copyright  term  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  may  vary  country  to  country.  Public  domain  books 

are  our  gateways  to  the  past,  representing  a  wealth  of  history,  cultuie  and  knowledge  that's  often  difficult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  maiginalia  present  in  the  original  volume  will  appear  in  this  flle  -  a  reminder  of  this  book's  long  journcy  from  the 

publisher  to  a  library  and  finally  to  you. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  to  digitize  public  domain  materials  and  make  them  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  custodians.  Nevertheless,  this  work  is  expensive,  so  in  order  to  keep  providing  this  resource,  we  have  taken  Steps  to 
prcvcnt  abuse  by  commcrcial  parties,  including  placing  technical  restrictions  on  automatcd  qucrying. 
We  also  ask  that  you: 

+  Make  non-commercial  use  ofthefiles  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals,  and  we  request  that  you  use  these  files  for 
personal,  non-commercial  purposes. 

+  Refrain  from  automated  querying  Do  not  send  aulomated  queries  of  any  sort  to  Google's  System:  If  you  are  conducting  research  on  machinc 
translation,  optical  character  recognition  or  other  areas  where  access  to  a  laige  amount  of  text  is  helpful,  please  contact  us.  We  encouragc  the 
use  of  public  domain  materials  for  these  purposes  and  may  be  able  to  help. 

+  Maintain  attributionTht  GoogX'S  "watermark" you  see  on  each  flle  is essential  for  informingpcoplcabout  this  projcct  andhclping  them  lind 
additional  materials  through  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  it  legal  Whatever  your  use,  remember  that  you  are  lesponsible  for  ensuring  that  what  you  are  doing  is  legal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  the  United  States,  that  the  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 
countries.  Whether  a  book  is  still  in  Copyright  varies  from  country  to  country,  and  we  can'l  offer  guidance  on  whether  any  speciflc  use  of 
any  speciflc  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  mcans  it  can  bc  used  in  any  manner 
anywhere  in  the  world.  Copyright  infringement  liabili^  can  be  quite  severe. 

Äbout  Google  Book  Search 

Google's  mission  is  to  organizc  the  world's  Information  and  to  make  it  univcrsally  accessible  and  uscful.   Google  Book  Search  hclps  rcadcrs 
discover  the  world's  books  while  hclping  authors  and  publishers  reach  new  audiences.  You  can  search  through  the  füll  icxi  of  ihis  book  on  the  web 

at|http  :  //books  .  google  .  com/| 


Google 


IJber  dieses  Buch 

Dies  ist  ein  digitales  Exemplar  eines  Buches,  das  seit  Generationen  in  den  Realen  der  Bibliotheken  aufbewahrt  wurde,  bevor  es  von  Google  im 
Rahmen  eines  Projekts,  mit  dem  die  Bücher  dieser  Welt  online  verfugbar  gemacht  werden  sollen,  sorgfältig  gescannt  wurde. 
Das  Buch  hat  das  Urheberrecht  überdauert  und  kann  nun  öffentlich  zugänglich  gemacht  werden.  Ein  öffentlich  zugängliches  Buch  ist  ein  Buch, 
das  niemals  Urheberrechten  unterlag  oder  bei  dem  die  Schutzfrist  des  Urheberrechts  abgelaufen  ist.  Ob  ein  Buch  öffentlich  zugänglich  ist,  kann 
von  Land  zu  Land  unterschiedlich  sein.  Öffentlich  zugängliche  Bücher  sind  unser  Tor  zur  Vergangenheit  und  stellen  ein  geschichtliches,  kulturelles 
und  wissenschaftliches  Vermögen  dar,  das  häufig  nur  schwierig  zu  entdecken  ist. 

Gebrauchsspuren,  Anmerkungen  und  andere  Randbemerkungen,  die  im  Originalband  enthalten  sind,  finden  sich  auch  in  dieser  Datei  -  eine  Erin- 
nerung an  die  lange  Reise,  die  das  Buch  vom  Verleger  zu  einer  Bibliothek  und  weiter  zu  Ihnen  hinter  sich  gebracht  hat. 

Nu  tzungsrichtlinien 

Google  ist  stolz,  mit  Bibliotheken  in  partnerschaftlicher  Zusammenarbeit  öffentlich  zugängliches  Material  zu  digitalisieren  und  einer  breiten  Masse 
zugänglich  zu  machen.     Öffentlich  zugängliche  Bücher  gehören  der  Öffentlichkeit,  und  wir  sind  nur  ihre  Hüter.     Nie htsdesto trotz  ist  diese 
Arbeit  kostspielig.  Um  diese  Ressource  weiterhin  zur  Verfügung  stellen  zu  können,  haben  wir  Schritte  unternommen,  um  den  Missbrauch  durch 
kommerzielle  Parteien  zu  veihindem.  Dazu  gehören  technische  Einschränkungen  für  automatisierte  Abfragen. 
Wir  bitten  Sie  um  Einhaltung  folgender  Richtlinien: 

+  Nutzung  der  Dateien  zu  nichtkommerziellen  Zwecken  Wir  haben  Google  Buchsuche  für  Endanwender  konzipiert  und  möchten,  dass  Sie  diese 
Dateien  nur  für  persönliche,  nichtkommerzielle  Zwecke  verwenden. 

+  Keine  automatisierten  Abfragen  Senden  Sie  keine  automatisierten  Abfragen  irgendwelcher  Art  an  das  Google-System.  Wenn  Sie  Recherchen 
über  maschinelle  Übersetzung,  optische  Zeichenerkennung  oder  andere  Bereiche  durchführen,  in  denen  der  Zugang  zu  Text  in  großen  Mengen 
nützlich  ist,  wenden  Sie  sich  bitte  an  uns.  Wir  fördern  die  Nutzung  des  öffentlich  zugänglichen  Materials  für  diese  Zwecke  und  können  Ihnen 
unter  Umständen  helfen. 

+  Beibehaltung  von  Google-MarkenelementenDas  "Wasserzeichen"  von  Google,  das  Sie  in  jeder  Datei  finden,  ist  wichtig  zur  Information  über 
dieses  Projekt  und  hilft  den  Anwendern  weiteres  Material  über  Google  Buchsuche  zu  finden.  Bitte  entfernen  Sie  das  Wasserzeichen  nicht. 

+  Bewegen  Sie  sich  innerhalb  der  Legalität  Unabhängig  von  Ihrem  Verwendungszweck  müssen  Sie  sich  Ihrer  Verantwortung  bewusst  sein, 
sicherzustellen,  dass  Ihre  Nutzung  legal  ist.  Gehen  Sie  nicht  davon  aus,  dass  ein  Buch,  das  nach  unserem  Dafürhalten  für  Nutzer  in  den  USA 
öffentlich  zugänglich  ist,  auch  fiir  Nutzer  in  anderen  Ländern  öffentlich  zugänglich  ist.  Ob  ein  Buch  noch  dem  Urheberrecht  unterliegt,  ist 
von  Land  zu  Land  verschieden.  Wir  können  keine  Beratung  leisten,  ob  eine  bestimmte  Nutzung  eines  bestimmten  Buches  gesetzlich  zulässig 
ist.  Gehen  Sie  nicht  davon  aus,  dass  das  Erscheinen  eines  Buchs  in  Google  Buchsuche  bedeutet,  dass  es  in  jeder  Form  und  überall  auf  der 
Welt  verwendet  werden  kann.  Eine  Urheberrechtsverletzung  kann  schwerwiegende  Folgen  haben. 

Über  Google  Buchsuche 

Das  Ziel  von  Google  besteht  darin,  die  weltweiten  Informationen  zu  organisieren  und  allgemein  nutzbar  und  zugänglich  zu  machen.  Google 
Buchsuche  hilft  Lesern  dabei,  die  Bücher  dieser  Welt  zu  entdecken,  und  unterstützt  Autoren  und  Verleger  dabei,  neue  Zielgruppcn  zu  erreichen. 
Den  gesamten  Buchtext  können  Sie  im  Internet  unter|http:  //books  .  google  .corül  durchsuchen. 


.    •  "  * 


piT-  ^"7 


MINERALANALYSE. 


ERSTER  BAND. 


o 


LEHRBUCH 


DER 


QUALITATIVEN  UND  QUANTITATIVEN 

MINERALANALYSE 


VON 


DR  L.  L.  DE  KONINCK, 

Ingenieur  honorairb  des  Minbs,  Professeur  ordinaire  a  l' Universum  de  Liios. 


DEUTSCHE  AUSGABE 

UNTER  Mitwirkung  vox  Professor  De  Koninck  bearbeitet 

VON 

DR   C.  MEINEKE, 

Professor,  Vorstand  des  Institutes  für  Chemie 
UND  Hygiene  von  Professor  Dr.  C.  Meinekb  und  Genossen  zv  Wiesbaden. 


ERSTER  BAND. 

Mit  172  Figuren  im  Text,  einer  Tabelle  und  einer  Spectraltafel. 


BERLIN, 
Verlag  von  Rudolf  Mückenberger. 

1899. 


•aI 


^^\- 


^'  .'1 


»  '-  '  I  ' 


JUN  20  h'i04    j 


I     ■  I  n       '■' 


\ 


Alle  Rechte,  namentlich  das  der  Uebersetzung  in  fremde  Sprachen» 

bleiben  vorbehalten. 


^  /^ 


Vorrede. 
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'as  vorliegende  Buch  ist  zum  Theil  eine  Uebersetzung,  zum 
grossen  Theile  aber  eine  Bearbeitung  des  Traite  de  chimie 
analytique  minerale,  qualitative  et  quantitative  von  Pro- 
fessor L.  L.  De  Koninck  in  Lüttich.  Wie  schon  der  Titel 
besaget,  konnte  ich  mich  bei  der  Abfassung  dieser  deutschen  Aus- 
gabe der  regen  Mitwirkung  meines  Collegen  DeKoninck  erfreuen. 
In  ununterbrochenem  Briefwechsel  haben  wir  uns  über  Alles,  was 
der  Eine  oder  der  Andere  als  für  die  Aufnahme  in  das  Buch 
und  für  die  Anordnung  wichtig  ansah,  mochten  es  eigene  oder 
fremde  Arbeiten  sein,  ausgesprochen.  Wir  können  nun  daher 
das  Werk  als  ein  Product  gemeinsamer  Thätigkeit  bezeichnen. 

In  der  deutschen  Ausgabe  bin  ich  dem  von  meinem  ver- 
ehrten Freunde  gegebenen  Plane  treu  geblieben,  sowohl  hin- 
sichtlich der  Ausdehnung  wie  der  Anordnung  des  Stoffes.  Dieser 
Plan  findet  in  der  Uebersetzung  der  Vorrede  zur  französischen 
Ausgabe  seinen  Ausdruck.  Ergänzend  will  ich  hinzufiigen,  dass  ich 
die  nicht  besprochenen  Elemente,  welche  dem  Analytiker  in  der 
Praxis  nur  selten  und  in  ganz  speciellen  Fällen  unter  die  Hände 
gerathen,  in  einem  besonderen,  unabhängigen  Supplementbande  zu 
bearbeiten  gedenke  und  dass  ich  zu  dem  Zwecke  bereits  ein  nicht 
unbeträchtliches  Material  vorbereitet  habe. 

Dem  allgemeinen  Plane  des  Werkes,  welches  ein  Lehrbuch  sein 
soll,  d.  h.  nicht  zum  unmittelbaren  Gebrauche  im  Laboratorium  be- 
stimmt ist,  glaubten  wir  nicht  untreu  zu  werden,  wenn  wir  manche 
Elemente  und  Verbindungen,  welche  für  die  Technik  und  die 
Industrie  von  besonderer  Wichtigkeit  sind,  ausführlicher  bearbeitet 
haben,  als  im  französischen  Originale  geschehen  ist  Je  grösser  die 
praktische  Wichtigkeit  eines  anal)^schen  Verfahrens  ist,  um  so 
intensiver  ist  es  auch  gewöhnlich  bearbeitet  und  um  so  mehr 
weisen  diese  Arbeiten   auf  die  allgemeinen  Mängel  analytischer 


VI  Vorrede. 

Methoden  hin  und  regen  sie  zu  ähnlichem  intensivem  Studium  auf 
anderen  Gebieten  der  analytischen  Chemie  an.  Um  nur  einige 
Beispiele  hervorzuheben,  so  ist  der  Bestimmung  des  Eisens  nach 
dem  Permanganatverf ahren ,  der  Bestimmung  der  Phosphorsäure 
mit  Hülfe  von  Molybdän-  und  Magnesium -Lösung  und  vielen 
anderen  ein  verhältnissmässig  weiter  Raum  gegeben  und  es  sind 
ihnen  auch  verhältnissmässig  ausgedehnte  theoretische  Erörterungen 
gewidmet.  Die  Alkalimetrie  und  die  Acidimetrie  sind  ebenfalls  mit 
grösserer  Ausführlichkeit  behandelt.  Eine  sehr  umfangreiche  Be- 
sprechung habe  ich  femer  den  Abschnitten  über  Jodometrie  ge- 
geben. 

Ueber  die  Auswahl  der  besprochenen  Methoden  und  Ver- 
fahren hat  sich  Herr  De  Koninck  in  seiner  Vorrede  aus- 
gesprochen. Ich  habe  mich  auch  diesem  Theile  des  dem  Buche 
zu  Grunde  liegenden  Planes  durchaus  angeschlossen.  Es  soll  nicht 
die  alleinige  Aufgabe  eines  Lehrbuches  sein,  über  die  besten, 
augenblicklich  in  Anwendung  stehenden  Verfahren  zu  unterrichten; 
ein  Lehrbuch  soll  auch  Fortschritte  in  einer  Wissenschaft,  soweit 
es  möglich  ist,  einleiten  und  diese  in  historischer  Entwickelung 
darlegen.  Dieser  Aufgabe  wird  es  nur  gerecht  werden,  w6nn  auch 
solche  Methoden  in  den  Kreis  der  Besprechung  aufgenommen 
werden,  welche  zur  Zeit  von  anderen  überflügelt  zu  sein  scheinen, 
oder  welche  aus  irgend  einem  Grunde  das  Stadium  des  Vorschlages 
oder  eines  mehr  oder  weniger  vereinzelt  dastehenden  Versuches 
nicht  überschritten  haben,  aber  doch  den  Keim  der  Fortentwickelung 
tragen.  Wenn  ein  Buch  durch  eine  derartige  Ausdehnung  den 
Charakter  eines  Nachschlagebuches  annehmen  kann,  so  verliert  es 
dadurch  nicht  die  Eigenschaft,  ein  Lehrbuch  zu  sein. 

Mit  ganz  besonderer  Unterstützung  von  Herrn  De  Koninck 
habe  ich  mich  bemüht,  die  bibliographischen  Notizen  und  Citate 
zu  ergänzen.  Es  war  mein  Wunsch,  womöglich  jede  bei  der 
Analyse  zur  Verwendung  kommende  Reaction  bis  auf  ihren  Autor 
zu  verfolgen.  Leider  konnte  dieser  Plan  bei  weitem  nicht  in  dem 
gewünschten  Umfange  ausgeführt  werden.  Es  scheint,  dass  sich 
die  Anwendung  vieler  Reactionen  traditionell  fortgepflanzt  hat. 

Vorläufig  habe  ich  nur  eine  Uebersicht  der  citirten  Zeitschriften 
und,  soweit  es  nöthig  ist,  ein  Verzeichniss  der  angewandten  Ab- 
kürzungen gegeben.  Indessen  habe  ich  eine  umfangreiche  Biblio- 
graphie begonnen,  welche,  hoffentlich,  am  Schlüsse  des  zweiten 
Bandes  ihren  Platz  finden  wird. 


Vorrede.  VII 

Atomgewichtszahlen  haben  fast  ausschliesslich  nur  so  weit  An- 
w^endung  gefunden,  als  sie  für  die  Kenntniss  der  Normalgewichte 
und  für  die  Bereitung  von  Normallösungen  zu  titrimetrischen  Be- 
stunitiungen  von  Wichtigkeit  sind.  Im  Allgemeinen  habe  ich  die 
von  Lothar  Meyer  und  Karl  Seubert  berechneten,  auf  H  =  l 
und  O  =  15,96  bezogenen  Atomgewichte  benutzt,  welche  zur  Zeit, 
als  die  Drucklegung  des  Buches  begann,  fast  ausschliesslich  an- 
gewandt wurden.  Um  über  die  benutzten  Werthe  keinen  Zweifel 
zu  lassen,  habe  ich  sie  in  einer  Tabelle  (Seite  XXIX)  zusammen- 
gestellt. 

Eine  Frage  von  eminenter  Wichtigkeit  war  die  Heranziehung 
der  neuen  Theorien  über  die  Lösungen  auf  Grund  der  Arrhenius- 
schen  Theorie  über  die  Ionen -Dissociation. 

In  dem  allgemeinen,  theoretischen  Theile  glaubte  ich  von  ihrer 
Erörterung  um  so  mehr  absehen  zu  können,  als  wir  in  Ostwalds 
Die  wissenschaftlichen  Grundlagen  der  analytischen  Chemie  ein 
Buch  besitzen,  welches  sowohl  dem  angehenden  Analytiker  als  dem 
ergrauten  Praktiker  in  classischer  Darstellung  einen  Ueberblick 
über  die  neuen  Theorien,  soweit  sie  zum  Verständnisse  der  analy- 
tischen Reactionen  beitragen  sollen,  giebt. 

Im  specieUen  Theile  hätte  von  der  lonentheorie  nur  ein  sehr 
beschränkter  Gebrauch  gemacht  werden  können.  Gern  will  ich 
zugeben,  dass  eine  Anzahl  von  Reactionen  eine  einfache  Erklärung 
durch  die  Vorstellung  finden,  dass  es  Ionen  sind,  welche  in  Wechsel- 
wirkung treten,  und  dass  namentlich  die  Wirksamkeit  der  alkali- 
metrischen und  acidimetrischen  Indicatoren  durch  die  lonentheorie 
dem  Verständnisse  nahe  gebracht  werden.  Und  manche  ähnliche 
Beispiele  würden  sich  anfuhren  lassen.  In  den  w^eitaus  meisten 
Fällen  fehlt  aber  der  experimentelle  Nachweis  über  den  Umfang 
der  Dissociation  der  Verbindungen,  welche,  nach  der  älteren  Auf- 
fassung, an  der  Reaction  theilnehmen,  und  an  Stelle  concreter 
Zahlen  und  Verhältnisse  würde  immer  wieder  ein  allgemeiner, 
durch  seine  Wiederholung  schematisch  wirkender  Hinweis  auf  die 
Theorie  treten  müssen.  Jedenfcdls  lässt  sich  heute  noch  nicht  be- 
haupten, dass  durch  Anwendung  der  lonentheorie  das  Wesen  aller 
Reactionen  dem  Verständnisse  näher  gebracht  wird,  als  durch  die 
ältere  Vorstellung,  welche  das  Eintreten  von  Zuständen  chemischen 
Gleichgewichtes  an  eine  nur  beschränkte  hydrolytische  Wirkung 
des  Wassers  knüpft.  Zwar  fehlt  auch  dieser  letzteren  Theorie, 
soweit  sie  z.  B.  zur  Erklärung  unvollständiger  Reactionen  heran- 


Vm  Vorrede. 

gezogen  wird,  in  vielen  Fällen  die  experimentelle  Grundlage.  Ihr 
Ersatz  durch  eine  andere  wird  aber,  namentlich  bei  einem  Werke, 
welches  nicht  allein  als  ein  Lehrbuch  für  den  angehenden  Chemiker, 
sondern  auch  als  Nachschlagebuch  für  den  älteren  Analjrtiker,  der 
sich  in  die  seither  gebräuchlichen  Vorstellungen  eingelebt  hat,  dienen 
soll,  erst  dann  Berechtigxmg  haben,  wenn  jene  Grundlagen  in 
weiterem  Umfange  geschaffen  sind,  als  dies  heute  der  Fall  ist 

Wiesbaden,  im  August  1899. 
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ie  Bücher,  welche  eine  Wissenschaft  allgemein  behandeln, 
werden  in  der  deutschen  Sprache  Lehrbücher  oder  Hand- 
bücher genannt.  Diese  Bezeichnungen  entsprechen  nur  unvoll- 
kommen dem,  was  man  im  Französischen  unter  den  Titeln 
„Traite"  oder  besser  „Cours"  bezw.  „Manuel"  versteht 

Der  Ableitung  seines  Namens  entsprechend,  soll  ein  Lehr- 
buch ein  zum  Lehren  bestimmtes  Buch,  d.  h.  ein  solches  Buch 
sein,  welches  über  den  Stand  einer  Wissenschaft  in  der  Art 
unterrichtet,  dass  sich  seine  einzelnen  Theile  stufenweise  an  ein- 
ander reihen,  so  dass  jeder  Theil  dem  folgenden  als  Stützpunkt 
dient;  der  Studirende  muss  das  Lehrbuch  also  vom  Anfange  auf- 
merksam lesen. 

Die  Bestimmung  eines  Handbuches  dagegen  ist  die,  dass 
es  zur  Hand  liegt,  um  über  einen  bestimmten  Gegenstand  Aus- 
kunft zu  geben;  seine  einzelnen  Theile  sind  von  einander  mehr 
oder  weniger  unabhängig  und  jeder  ist  für  sich  abgeschlossen. 
Es  entspricht,  trotz  der  Aehnlichkeit  der  Ableitung  beider  Namen, 
nicht  genau  dem  französischen  Manuel;  letzteres  bedeutet  einen 
mehr  oder  weniger  beschränkten  Abriss. 

Handelt  es  sich,  wie  es  bei  der  analytischen  Chemie  der  Fall 
ist,  um  eine  Wissenschaft,  deren  Anwendungen  materieller  Natur 
sind,  so  wird  das  mehr  theoretische  Lehrbuch  seinen  Platz  vor- 
zugsweise auf  dem  Studirtische  haben,  das  mehr  praktische  Hand- 
buch dagegen  auf  dem  Arbeitstische  im  Laboratorium. 

Bis  jetzt  wurde  die  analytische  Chemie,  weil  ihre  Bedeutung 
in  ihrer  Anwendung  lieg^,  von  den  Autoren,  welche  sich  mit  ihr 
befasst  haben,  mehr  als  eine  Kunst,  in  dem  Sinne  wie  Probirkunst, 
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denn  als  eine  Wissenschaft  behandelt;  die  Bücher  über  sie,  mögen 
sie  in  Frankreich  oder  in  Belgien  oder  in  anderen  Ländern  ver- 
öiFentlicht  sein,  haben  diesen  Stempel  von  ihren  Autoren  aufgedrückt 
erhalten.  Daher  kommt  es,  dass  die  ziemlich  zahlreich  veröffent- 
lichten Werke  über  analytische  Chemie  sämmtlich,  gleichgültig 
welchen  Titel  sie  tragen,  in  die  Kategorie  der  Handbücher  ge- 
hören; alle  ihre  Verfasser  haben  sich  die  Werke  der  anerkannten 
Meister  der  Analyse:  Heinrich  Rose,  Remigius  Fresenius, 
Friedrich  Mohr,  Robert  Bunsen,  mehr  oder  weniger  zu  Vor- 
bildern genommen. 

Das  Buch,  welches  ich  hiermit  dem  Publicum,  meinen  Fach- 
genossen und  ganz  besonders  meinen  Schülern  übergebe,  ist  hingegen 
ein  Lehrbuch  im  strengen  Sinne  des  Wortes;  es  folgt  in  stufen- 
weiser Entwickelung  dem  Plane  des  Unterrichtes  in  der  Mineral- 
analyse, welchen  ich  —  nach  drei  Jahren  persönlicher  Studien 
und  nach  vier  Jahren  praktischer  Bethätigung  als  technischer 
Chemiker  in  der  Industrie  —  nunmehr  seit  siebenzehn  Jahren  an 
der  Universität  Lüttich  den  Studirenden  der  naturwissenschaftlichen 
Facultät  (Doctorat),  des  Institutes  für  Pharmacie  und  der  tech- 
nischen  Facultät  (Ecole  des  Arts  et  manufactures  et  des  Mines) 
ertheile.  Der  Theorie  ist  daher  in  meiner  Arbeit  ein  verhältniss- 
mässig  umfangreicherer  Raum  als  den  praktischen  Einzelheiten 
gewidmet;  der  allgemeine  Theil,  welcher  Apparate,  Operationen 
und  namentlich  die  Methoden^)  des  qualitativen  Nachweises  und 
der  quantitativen  Bestimmung  behandelt,  welche  alle  in  den  bis 
jetzt  veröffentlichten  Werken  auf  einen  zumeist  recht  beschränkten 
Raum  angewiesen  oder  selbst  gar  nicht  berücksichtigt  worden 
sind,  nimmt  etwa  den  vierten  Theil  des  Gesammtumfanges  des 
Buches  in  Anspruch. 

Mein  Zweck  war,  mehr  zu  generalisiren  als  zu  specialisiren. 

Aus  diesen  Gründen  habe  ich  mich  veranlasst  gefunden,  auch 
solche  Verfahren  oder  Methoden,  welche  in  ihrer  Anwendbarkeit 
hinter  anderen  zurückstehen  oder  selbst  mit  Recht  heutigen  Tages 
verlassen  sind,  aus  theoretischem  Interesse  oder  in  Rücksicht  auf 
ihre  Originalität  oder  auf  die  Stellung,  welche  sie  in  einer  Reihe 
einnehmen,  anzuführen;  ich  habe  das  aber,  wie  ich  ausdrücklich 
bemerke,  gethan,  ohne  ihnen  eine  über  ihren  Werth  gehende 
Wichtigkeit  beizulegen. 


*)  Methoden   und   nicht  Verfahren:    zwei  Bezeichnungen,   welche  mir  allzu 
oft  ver\vech<:clt  werden. 
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Bei  der  qualitativen  Analyse  jedoch  glaubte  ich  auch  solchen 
Erörterungen  Platz  geben  zu  müssen,  welche  nur  für  die  Arbeit 
im  Laboratorium  Werth  haben;  so  habe  ich  solche  Zufälle,  welche 
bei  Aufsuchungen  am  häufigsten  auftreten,  hervorgehoben  und  ihre 
Ursachen  auseinandergesetzt.  Man  findet  sie  in  den  Büchern,  selbst 
in  den  empfehlenswerthesten,  für  gewöhnlich  leider  nicht  besprochen. 

Folgt  nun  aus  dem  oben  Gesagten,  dass  meine  Arbeit  nur 
den  Studirenden  zu  Gute  kommen  soll  und  dass  ausgebildete 
Analytiker  aus  ihr  keinen  Nutzen  ziehen  können? 

Ich  glaube  es  nicht;  selbst  wenn  sie  diesen  letzteren  nur  den 
Vortheil  bieten  sollte,  ihre  Aufmerksamkeit  auf  die  wissenschaftliche 
Seite  der  Analyse  zu  lenken,  welche  nur  zu  oft  als  eine  Sammlung 
unter  sich  nicht  zusammenhängender  Recepte  betrachtet  wird, 
würde  sie  das  Anrecht  auf  einen  Platz  neben  schon  vorhandenen 
Werken  erwerben,  aus  welchen  man  Belehrung  über  Einzelheiten 
schöpfen  kann,  welche  ich  mit  der  für  die  praktische  Arbeit 
im  Laboratorium  erforderlichen  Ausführlichkeit  in  meinem  Buche 
nicht  behandeln  kann,  ohne  befürchten  zu  müssen,  dass  dasselbe 
seine  Pligenart,  welche  ihm  seine  Daseinsberechtigung  giebt,  ein- 
büssen  könnte. 

Da  mein  Buch  auf  der  Grundlage  allgemein -wissenschafdicher 
Behandlung  aufgebaut  ist,  wird  der  Analytiker  in  ihm  Anwendungen 
auf  technische  oder  landwirthschaftliche  Stoffe  nicht  speciell  be- 
schrieben finden;  aber  die  zu  diesen  Untersuchungen  dienenden 
Verfahren  sind  nichtsdestoweniger  angegeben,  nur  unabhängig 
von  den  besonderen  Fällen  ihrer  Anwendungen.  So  habe  ich 
z.  B.  die  Analyse  des  Roheisens  nicht  besonders  behandelt,  sondern 
vielmehr  die  Bestimmung  des  Kohlenstoffes,  diejenige  des  Phos- 
phors und  des  Siliciums  in  ihren  Verbindungen,  die  Scheidung 
des  Phosphors  und  des  Siliciums  in  ihren  elementaren  Verbin- 
dungen mit  Metallen  von  denselben  Elementen  in  ihren  Verbin- 
dungen mit  Sauerstoff  u.  s.  w.  erörtert. 

Die  Cupellation  ist  als  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Silbers 
und  seiner  Scheidung  von  Blei  und  Kupfer  beschrieben,  und  die 
Verfahren  zur  Bestimmung  des  Stickstoffes  in  Düngemitteln  (nach 
Will  und  Varrentrapp  und  nach  Kjeldahl)  finden,  da  sie  jetzt 
auch  auf  die  Nitrate  anwendbar  geworden  sind,  bei  der  Bestimmung 
dieser  letzteren  ihre  Besprechung. 

Das  Studium  der  Analyse  erscheint  den  Anfängern  gewöhnlich 
nicht  anregend,  und  diese  Empfindung  wird  durch  manche  und 
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selbst  beste  Werke,  welche  mehr  für  die  Praxis  geschrieben 
sind,  nicht  geändert.  Ich  habe  gesucht,  die  Leetüre  meines  Buches, 
welches,  wie  gesagt,  hauptsächlich  für  das  theoretische  Studium 
bestimmt  ist,  wenn  auch  nicht  anziehend  —  so  weit  gehen  meine 
Ansprüche  nicht  — ,  so  doch  nicht  geradezu  langweilig  zu  machen. 

Ich  habe  deshalb  möglichst  vermieden,  dem  beschreibenden 
Theile  der  Analyse  die  Form  einer  trockenen  Nomenclatur  der 
Reactionen  und  Verfahren  zu  geben;  ausgenommen  einzelne  wichtige 
oder  als  Beispiele  dienende  Fälle,  habe  ich  im  Allgemeinen  bei 
der  quantitativen  Analyse  zu  detaillirte  Beschreibungen  der  Ope- 
rationen, Ziffern  u.  s.  w.,  welche  man  beim  Uebergange  von  der 
Theorie  zur  Praxis  in  anderen  Werken  finden  kann,  fortgelassen. 

„Üennui  naquit  un  jour  de  Vunifortnitt'^  — 
damit  meine  Leser  nicht  in  die  Versuchung  gerathen,  diesen 
Vers  auf  mein  Buch  anzuwenden,  habe  ich  mich  nicht  mehr,  als 
gerade  nöthig  W2ir,  ohne  die  leitenden  Grundzüge  zu  verwischen, 
an  eine  absolute  Reihenfolge  und  noch  weniger  an  eine  zu  gleich- 
massige  Form  der  Beschreibung  gebunden. 

Ich  habe  mich  bemüht,  meine  Arbeit  so  zu  verfassen,  dass 
sie  den  Leser  zum  Nachdenken,  zum  Vergleichen  und  selbst  zum 
Forschen  leitet;  überall  habe  ich  versucht,  seine  Aufinerksamkeit  auf 
vorhandene  Analogien  zu  lenken,  um  ihm  zu  helfen,  dass  er  neues 
Wissen  an  schon  vorhandenes  knüpft.  Ich  wollte  ihn  die  Ziele 
der  analytischen  Wissenschaft  erfassen  lassen,  sowie  die  Richtun- 
gen, in  welchen  man  die  mehr  oder  weniger  vollständige  Lösung 
der  Aufgabe  versucht  hat:  das  Wesen,  die  Zusammensetzung  oder 
selbst  die  Constitution  der  Stoffe,  welche  Natur  und  Technik  uns 
vorführen,  sicher,  genau  und  wenn  möglich  einfach  zu  ermitteln. 

In  dem  Bestreben,  die  Wissenschaft  zu  fördern,  habe  ich  die 
sich  bietenden  Gelegenheiten  benutzt,  um  verlassene  Wege  wieder 
zu  öffnen  oder  sie  wenigstens  anzudeuten,  und  die  Aufmerksamkeit 
auf  neue  Pfade  zu  lenken. 

Die  ersten  Abschnitte  mussten  nothwendig  eine  den  Vor- 
kenntnissen von  Anfängern  entsprechende  Form  und  Ausdehnung 
erhalten;  in  der  Folge  aber,  wenn  ein  mehr  und  mehr  erhöhtes 
Wissen  vorausgesetzt  werden  konnte,  glaubte  ich,  wie  in  meinem 
Unterrichte;  mich  kürzer  fassen  zu  können,  ohne  unverständlich 
zu  werden. 

—  Es  sei  mir  an  dieser  Stelle  gestattet,  in  grossen   Zügen 
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meine  Ansicht  über  die  Organisation  des  theoretischen  und  prakti- 
schen Unterrichtes  in  der  analytischen  Chemie  zu  geben. 

Zweifellos  muss  innerhalb  von  der  Praxis  gesteckter  Grenzen 
die  Arbeit  im  Laboratorium  mit  dem  theoretischen  Unterrichte 
Schritt  halten;  hierüber  brauche  ich  mich  nicht  weiter  auszulassen. 

Die  Analyse,  und  zwar  ebenso  die  qualitative  wie  die  quanti- 
tative Analyse,  beansprucht  bei  ihren  Jüngern,  ausser  theoretischen 
Kenntnissen ,  auch  gewisse  Eigenschaften  ^) ,  welche  diese  nur  in 
der  Praxis,  wenigstens  zum  Theile,  sich  aneignen  können. 

Es  ist  erforderlich,  dass  der  angehende  Analytiker  nicht  nur 
eine  gewisse  manuelle  Geschicklichkeit,  sondern  auch  ein  Vertrauen 
zu  den  Ergebnissen  seiner  Versuche  erwirbt;  „das  Wissen  und 
Können  muss  das  Wollen,  das  redliche  Streben  nach  der  Wahrheit, 
die  strengste  Gewissenhaftigkeit  ergänzen"  2);  er  muss  ausserdem 
erkennen  lernen,  wie  nothwendig  alle,  selbst  die  scheinbar  unbe- 
deutendsten Vorsichtsmaassregeln  sind,  welche  ihm  empfohlen 
werden,  und  welche  er  nur  zu  oft  versucht  ist  zu  vernachlässigen, 
in  der  Annahme,  ohne  sie  schneller  das  erstrebte  Resultat  zu 
erhalten. 

Meine  im  praktischen  Unterrichte  gesammelten  Erfahrungen 
haben  mich  schon  lange  erkennen  lassen,  dass  sich  die  soeben 
bezeichneten  Eigenschaften  an  dem  Anfänger  am  besten  entwickeln 
IcLSsen,  indem  man  ihn  vom  Beginn  an  quantitative,  gewichts- 
analytische Versuche  an  geeignet  ausgewählten  Stoffen  von  voll- 
kommen bestimmter  Zusammensetzung,  d.  h.  an  vollkommen  reinen 
einfachen  oder  zusammengesetzten  Substanzen,  ausführen  lässt. 

Der  Schüler  erhält  so  eine  Controle  seiner  Versuche  und 
lernt  bald  erkennen,  dass  ein  nicht  sorgfältiges  Arbeiten  zu  un- 
befriedigenden Resultaten  führt,  dass  hingegen  eine  nach  allen 
Regeln  ausgeführte  Arbeit  Resultate  von  einer  Genauigkeit  giebt, 
welche  ihm  früher  vielleicht  unerreichbar  schien. 

Mit  den  gewichtsanalytischen  Uebungen  kann  man  einige 
titrimetrische  verbinden,  deren  Auswahl  so  getroffen  ist,  dass  sie 
die  Methode  der  Bestimmung  durch  titrirte  Flüssigkeiten  in 
ihren  verschiedenen  Formen  verstehen  lehren  und  den  jungen 
Analytiker  an  die  Berechnungen,  welche  die  Methode  mit  sich 
bringt,  gewöhnen. 

Es  ist  selbstverständlich,  dass  diesen  quantitativen  Versuchen 

*)  Siehe  R.  Fresenius:  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse^  G.  Aufl.,  I.,  S.  8. 
^  Fresenius:  1.  c.  S.  4;  vergl.  auch  §  199,  S.  190  des  vorliegenden  Werkes. 
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Uebungen  vorhergehen,  durch  welche  der  Anfänger  die  wichtigsten 
analytischen  Operationen  und  die  Behandlung  der  Waage  kennen 
lernt  i). 

Während  er  diese  verschiedenen  Manipulationen  ausführt, 
kann  der  Schüler  die  zwischen  ihnen  beschäftigungslose  Zeit  mit 
qualitativen  Uebungen  ausfüllen,  durch  welche  er  die  Eigen- 
schaften der  Metall  Verbindungen  kennen  lernt,  wenn  der  Lehrer 
mit  diesen  überhaupt  beginnen  will,  wie  ich  es  für  richtig  halte 
und  wie  es  schon  lange  Brauch  ist. 

So  vorbereitet,  kann  der  Schüler  ohne  Bedenken  an  die 
eigentliche  Analyse  herantreten;  er  wird  dann  sicher  die  besten 
Früchte  von  seiner  Arbeit  ernten  und  ihn  selbst  befriedigende 
Resultate  erreichen,  vorausgesetzt,  dass  er,  wie  ich  immer  wieder 
betone,  nicht  nachlässt,  auf  die  qualitativen  wie  quantitativen 
Operationen  die  denkbarste  Sorgfalt  zu  verwenden,  und  dciss  er 
immer  mit  der  strengsten  Gewissenhaftigkeit  verfährt,  welche 
Fresenius  zur  Pflicht  gemsicht  hat. 

Nur  zu  oft  widersteht  der  Schüler  nicht  der  Versuchung,  in 
der  Hoffnung  auf  eine  bessere  Note  dem  Leiter  der  Arbeiten  Re- 
sultate vorzulegen,  welche  er  in  Wirklichkeit  nicht  erhalten  hat, 
sondern  welche  er  berechnet  hat,  wenn  das  möglich  ist,  oder  vom 
Nachbar,  welcher  die  gleiche  Arbeit  auszuführen  hatte,  abgeschrieben 
hat,  oder  welche  er  durch  noch  unlauterere  Mittel  erkundet  hat. 

Alle  diese  Praktiken  laufen  der  Ehrenhaftigkeit  des  Analytiker- 
standes zuwider  und  sind  in  jedem  Sinne,  und  ganz  besonders  im 
eigenen  Interesse  des  Schülers,  nachdrücklich  zu  rügen;  es  soll 
aber  auch  die  Persönlichkeit,  welche  für  die  Unterweisung  im 
Unterrichtslaboratorium  verantwortlich  ist,  durch  eine  umsichtige 
Organisation  der  Uebungen  alle  Gelegenheiten,  welche  zu  solchen 
Handlungen  führen  können,  vermeiden. 

Für  das  Studium  der  Analyse  im  engeren  Sinne  folgt  man 
zur  Zeit  zwei  Systemen. 

Am  häufigsten  lässt  man  zur  quantitativen  Analyse  erst  solche 
Schüler  übergehen,  welche,  nach  Ausführung  einiger  Manipulationen 
der  allgemeinen  Chemie,  das  Studium  der  qualitativen  Analyse 
abgeschlossen  haben. 


')  Siehe  das  von  mir  zum  Gebrauche  für  Anfänger  veröffentlichte  Buch:  Mani- 
pulations  chimi'qtus^  qualitatives  et  quantitatives^  pre'paratoires  ä  l'e'tude  syste'fnatique 
de  Vanalyse,  Ire  ed.  1892,  2«  ed.  189G.  Deutsche  Ausgabe:  Chemische  Äfani- 
pnlationen  etc.,  von  Dr.  A.  Westphal  (Berlin  1897,  Rudolf  Mückenbcrger). 
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Ebenso,  wie  bei  dem  theoretischen  Studium,  und  vielleicht 
noch  mehr  als  bei  diesem,  halte  ich  es  für  vortheilhaft,  dass  bei 
den  praktischen  Uebungen  beide  Zweige  der  Analyse  gleichzeitig 
gepflegt  werden. 

Dieses  System,  welches  ich  seit  1882/83  aufgenommen  habe, 
fängt  an  in  Deutschland  gewürdigt  zu  werden,  wo  es  von 
meinem  hochgeschätzten  Freunde,  dem  verstorbenen  Dr,  Fritz 
Muck^),  warm  empfohlen  und  von  den  Herren  von  Miller  und 
Kiliani  in  einem  vortreiFlichen  kleinen  Lehrbuche 2)  angewandt 
wurde,  welches  bereits  zwei  Auflagen  erlebte. 

Dieses  System  hat  mir  die  besten  Resultate  gegeben,  und 
es  scheint  mir  zweifellos,  daas  es  nach  und  nach  das  andere  er- 
setzen wird. 

Nach  meinem  Empfinden  legt  man  dem  praktischen  Studiimi 
der  qualitativen  Analyse  nicht  immer  die  gebührende  Wichtigkeit 
bei  Man  vergisst  oft,  dass,  wenn  die  praktische  Uebung  in  den 
Gehaltsbestimmungen  ganz  besonders  geeignet  ist,  den  Schüler 
in  materiellem  Sinne,  im  Sinne  der  Grewandtheit,  zu  bilden,  die 
qualitative  Analyse,  wenn  sie  genügend  weit  getrieben  wird,  ihn 
in  inteUectuellem  Sinne  entwickelt 

Mit  der  Zeit  und  mit  Greduld  gelangt  man  dahin,  dass  junge 
Leute  ohne  Vorbildung  sehr  genaue  Bestimmungen  ausführen 
lernen  —  man  sieht  das  in  den  technischen  Laboratorien  — ,  aber 
nie  kann  man  ihnen  wichtige  qualitative  Untersuchungen  an- 
vertrauen. 

—  In  dem  vorliegenden  Lehrbuche  habe  ich  mich  auf  die 
Analyse  mineralischer  StoflFe  beschränkt  (siehe  §  2). 

Die  Grenze  zwischen  der  Mineralchemie  und  der  CM^ganischen 
Chemie  wird  heutigen  Tages  durch  die  Definition  der  letzteren  als 
„Chemie  der  Kohlenstoffverbindungen"  gezogen. 

In  der  Praxis  ist  diese  Grenzlinie  nicht  so  scharf;  manche 
Kohlenstoffverbindungen  sind  dem  Gebiete  der  Mineralchemie  ein- 
verleibt und  werden  es  voraussichtlich  noch  lange  bleiben;  der 
Kohlenstoff  selbst,  seine  Oxyde  und  die  Carbonate  gehören  ganz 
besonders  hierher.  In  dasselbe  Gebiet  habe  ich  ferner  die  Metall- 
carbide  und,  darin  dem  Beispiele  meiner  Vorgänger  folgend,  die 
Verbindungen  des  Cyans  mit  Wasserstoff  und  mit  Metallen  auf- 


*)  F.  Muck:   Gewichtsanalytische   Uehungsauf gaben  (Breslau  1887). 
•)  von    Miller    und    Kiliani:    Kurzes    Lehrbuch    der    analytischen    Chemie^ 
1.  Auflage  1884;  2.  Auflage  1891. 
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genommen;  ausgeschlossen  habe  ich  aber  die  Oxalsäure  und  ihre 

* 

Salze,  ebenso  die  einfachen  Kohlenwasserstoffe  (Methan,  Aethylen, 
Acetylen  und  einige  ihrer  Homologe),  welche  von  einigen  Autoren 
ebenfalls  diesem  Gebiete  zugetheilt  worden  sind. 

Vielleicht  hätte  ich  dasselbe  hinsichtlich  der  Kohlenwasser- 
stoffe thun  können;  ihre  Aufucihme  hätte  aber  die  Folge  gehabt, 
dass  die  ganze  organische  Elementaranalyse  beschrieben  und  der 
Analyse  der  Gase  eine  weite  Ausdehnung  gegeben  werden  musste, 
während  ich  gerade  wünschte,  diese  Gegenstände  möglichst  kurz 
zu  behandeln. 

In  dem  ersten  Theile  habe  ich,  wie  ich  bemerkte,  Alles  zu- 
sammengefasst,  was  von  allgemeiner  Wichtigkeit  ist,  mit  Aus- 
nahme des  Studiums  der  Reagentien;  ich  habe  mich  hierüber  an 
einer  anderen  Stelle  ausgesprochen  (vergl.  §  7). 

Der  zweite  Theil  des  Buches  enthält  vorzugsweise  Angaben 
über  die  wichtigsten  bei  der  qualitativen  und  bei  der  quantitativen 
Analyse  benutzbaren  Eigenschaften  der  Körper,  die  Aufsuchimgs- 
verfahren,  die  Bestimmungen  der  wichtigsten  Elemente  in  ihren 
verschiedenen  Zuständen,  in  welchen  sie  in  der  Praxis  sich  dar- 
bieten, und  die  sog.  Scheidungsverfahren  (§  287). 

Letztere  sind  wenig  theoretischer  Natur;  deshalb  habe  ich  sie 
kürzer,  als  besonders  die  Bestimmungsverfaüiren,  behandelt 

Mehr,  als  bei  den  Metallen,  glaubte  ich  bei  den  Metalloiden 
die  auf  die  Scheidungen  bezüglichen  Angaben  auf  die  wichtigsten 
Fälle,  welche  sich  in  der  Praxis,  d.  h.  bei  wissenschaftlichen  und 
technischen  Analysen,  bieten  können,  beschränken  zu  dürfen.  Alle 
denkbar  möglichen  Gemische  zu  berücksichtigen,  hätte  mich  zu 
einer  Ausdehnung  meiner  Arbeit  weit  über  die  Grrenzen,  welche 
ich  für  wünschenswerth  halte,  geführt. 

Ausserdem  wird  Jeder,  der  das  analytische  Verhalten  der 
Metalle  sorgsam  studirt  und  den  Geist  der  analytischen  Methoden 
erfasst  hat  (siehe  besonders  §§  287  ff.),  mit  ziemlich  grosser 
Sicherheit  eines  Erfolges  unschwer  die  in  einzelnen  Fällen  an- 
zuwendenden Scheidungsverfahren  herausfinden,  wenn  er  die  Ver-  | 
fahren  zur  Bestimmung  und  die  Eigenschaften  der  vorhandenen 
Elemente  berücksichtigt. 

Hüten  muss  man  sich  jedoch  vor  Verfahren,  welche  man 
sich  durch  Deduction  ersonnen  hat;   denn  Reactionen,  welche  in  | 

ihrer  Anwendung  auf  reine,  von  anderen  geschiedene  Stoffe  genau 
sind,  sind  das  häufig  nicht  mehr,  wenn  Stoffgemische  vorliegen. 
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So  wird  z.  B.  Zinkoxyd  nicht  im  geringsten  verändert,  wenn 
man  es  für  sich  in  einem  WasserstofFstrome  erhitzt;  dagegen  wird 
es  theilweise  reducirt,   wenn  es  mit  Nickeloxyd  gemischt  ist. 

Baryumsulfat  erleidet  durch  eine  Lösung  von  Ammonium- 
carbonat  keine  Umwandlung,  während  sich  Strontiumsulfat  mit 
demselben  Reagens  unter  Bildung  von  Strontiumcarbonat  und 
Ammoniumsulfat  umsetzt. 

Auf  diese  Reactionen  sich  stützend,  ersann  H.  Rose  zu  einer 
Zeit,  als  man  an  die  Schärfe  analytischer  Bestimmungen  noch  nicht 
so  hohe  Ansprüche  stellte  wie  heute,  ein  Verfahren  der  Scheidung 
von  Baryum  und  Strontium,  welches  darin  besteht,  dass  man  das 
Gemisch  der  Sulfate  dieser  Metalle  mit  der  Lösung  eines  Alkali- 
carbonates  und  das  ausgewaschene  Product  mit  einer  Säure  be- 
handelt, welche  das  gebildete  Strontiumcarbonat  auflösen  und  das 
unveränderte  Baryumsulfat  zurücklassen  sollte. 

Erst  kürzlich  hat  R.  Fresenius,  als  er  das  Rosesche  Ver- 
fahren studirte,  erkannt,  dass  dasselbe  mit  einem  schweren  Fehler 
behaftet  ist:  wenn  man  ein  Gemisch  der  Sulfate  des  Baryums  und 
Strontiums,  welches  man  durch  gemeinsame  Fällung  abgeschieden 
hat,  mit  Carbonat  behandelt,  so  entzieht  sich  ein  Theil  des  Strontium- 
sulfates der  Zersetzung,  während  umgekehrt  Baryumsulfat  in  Car- 
bonat umgewandelt  wird,  und  der  Fehler,  welchen  man  bei  An- 
wendung des  Verfahrens  begeht,  kann  80  ^o  betragen  (vergl. 
§507). 

u  —  Ich  habe  die  qualitative  Analyse  ziemlich  ausführlich  be- 
handelt; dieser  Theil  meines  Buches  ist  in  Wirklichkeit  nur  eine 
leicht  umgearbeitete  Auflage  des  Lehrbuches  der  qualitativen 
Analyse,  welches  ich  unter  Mithülfe  meines  früheren  Schülers  und 
Assistenten  Herrn  Dr.  Eug.  Prost  1885  unter  dem  Titel:  Exercices 
d*analyse  chimique  qualitative  herausgegeben  habe^).  Da  diese 
„Exercices^  in  den  Händen  meiner  Schüler  im  Ganzen  aus- 
gezeichnete Resultate  gefördert  haben,  glaubte  ich  sie  nicht 
wesentlich  ändern  zu  brauchen,  ausser  in  einem  Punkte.  Indem 
ich  einer  Beobachtung,  welche  mir  unser  gelehrter  Meister 
R.  Fresenius  mittheilte,  Rechnung  trug,  habe  ich  die  synoptischen 
Tabellen,  welche  den  bei  qualitativen  Analysen  zu  befolgenden 
Gang  zusammenfassen  und  welche  ich  in  die  erste  Auflage  auf- 
genommen hatte,  fortgelassen.    In  Uebereinstimmung  mit  meinem 

')  Exercices  d*analyse  chimique  qualitative  par  L.  L.  De  Koninck,  avec  la 
coUaboration  de  M.  Eug.  Prost.     Liege,  Iraprimerie  Vaillaut-Carmanne,   1885. 

De  Koninck-Meineke,  Mineralanalyse.    I.  b 
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berühmten  CoUegen  habe  ich  erkannt,  dass  der  Gebrauch  dieser 
Tabellen  im  Laboratorium,  wenn  sie  auch,  wie  ich  gern  zugebe, 
das  Gute  haben,  dass  sie  den  Schülern  das  Studium  und  das 
Einprägen  der  Aufsuchungsverfahren  erleichtem,  doch  im  All- 
gemeinen sehr  schlechte  Resultate  giebt;  sie  veranlassen  die  jungen 
Analytiker  zu  einem  Routine- Arbeiten i). 

Ich  habe  nichts  dagegen  einzuwenden,  dass,  wer  solche 
Tabellen  zu  besitzen  wünscht,  sie  sich  selbst  anfertigt,  diese 
Arbeit  kann  nur  nützlich  sein;  aber  ich  kann  nicht  genug  rathen, 
sie  nur  für  das  theoretische  Studium  als  mnemotechnisches 
Hülfsmittel  zu  benutzen. 

Die  Theile  des  Buches,  welche  sich  mit  den  Bunsen sehen 
Flammenreactionen  (§§  187  fF.  und  Tabelle  S.  184)  und  mit  der 
Methode  der  Bestimmung  durch  titrirte  Flüssigkeiten  (§§  207  bis 
251)  beschäftigen,  können  ebenfalls  als  neue  Auflagen  zweier 
früher  veröffentlichten  Broschüren*^)  angesehen  werden. 

—  Es  wäre  hier  am  Platze,  eine  Bemerkung  über  die  Anordnung 
des  zweiten  Theiles  meines  Buches  einzuflechten;  weil  aber  Vor- 
reden oft  gar  nicht  oder  nur  wenig  aufmerksam  gelesen  werden,  habe 
ich  vorgezogen,  diese  Angaben,  welche  zur  Orientirung  des  Lesers 
durchaus  nöthig  sind,  an  den  Stellen  zu  machen,  an  welchen  sie 
den  grössten  Nutzen  bringen  werden;  ausserdem  können  sie  durch 
einen  Blick  auf  das  Inhaltsverzeichniss  leicht  ergänzt  werden. 

Ich  verweise  daher  auf  die  folgende  allgemeine  Einleitung 
und  auf  die  specielle  Einleitung  zum  zuzeiten  Theile,  besonders 
auf  §  302. 

Die  gasometrische  Methode  hat  in  den  letzten  Jahren,  Dank 
der  von  Professor  Clemens  Winkler  gegebenen  Anregung, 
technische  Vervollkommnungen  erfahren,  welche  sie  durchaus 
praktisch  anwendbar  gemacht  haben;  man  sieht  daher  ihre  An- 
wendungen immer  mehr  zunehmen. 

Ich  habe  den  gasometrischen  Verfahren  den  wohlverdienten 
Raum  gegeben. 

Dasselbe  gilt  von  den  elektrolytischen  Verfahren. 

Ich  habe  mich  bestrebt,  mein  Buch  auf  der  Höhe  des  augen- 


^)  Oft  ist  es  mir  vorgekommen,  dass  ich  einen  meiner  Schüler,  wenn  ich  fragte, 
wie  weit  er  mit  seiner  Arbeit  gekommen  sei,  mit  dem  Finger  auf  die  Stelle  der  vor 
ihm  liegenden  Tabelle  zeigen  sah   und  von   ihm    die   einfache  Antwort  erhielt:    da!! 

*)  Essais  microchimiques  par  voie  srche,  Procedc  de  Ihtnsen.  Liege  1885.  — 
Geniralite's  sur  les  proct'de's  de  dosage  par  liquettrs  titrics.     Liege  188tS. 
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blicklichen  Standes  der  analytischen  Wissenschaft  zu  halten;  ob- 
wohl ich  es  schon  im  Jahre  1892  begonnen  habe,  habe  ich  mich 
bemüht,  wie  man  aus  den  bibliographischen  Notizen  ersehen  kann, 
allen  während  des  Druckes  erschienenen  Veröffentlichungen  von 
Wichtigkeit  Rechnung  zu  tragen. 

—  Ich  habe  ziemlich  umfangreiche  bibliographische  Angaben 
gemacht,  um  Denjenigen,  welche  sich  in  eine  Frage  vertiefen 
wollen,  Gelegenheit  zu  geben,  auf  die  Quellen,  auf  die  Original- 
arbeiten zurückzugehen;  trotzdem  wird  man  bisweilen  Vollständig- 
keit vermissen.  Dieses  Quellensuchen  erfordert  viel  Zeit,  wenn 
man  sich,  wie  ich  es  bei  jeder  Gelegenheit  zu  thun  suchte,  nicht 
damit  begnüg^,  die  Angaben  dem  ersten  besten  Werke  zu  ent- 
nehmen, sondern  sich  selbst  von  ihrer  Genauigkeit,  welche  häufig 
durch  Druckfehler  beeinträchtigt  wird,  überzeugt,  indem  man  ent- 
weder die  VeröflFentlichungen  im  Original,  oder,  wenn  diese  nicht 
zugänglich  sind,  den  ausgezeichneten,  von  Lieb  ig  1847/48  ge- 
gründeten Jahresbericht  zur  Hand  nimmt. 

Zu  meiner  Entschuldigung  hierüber,  wie  über  manche  andere 
Gegenstände,  könnte  ich  verschiedene  Gründe  anführen,  unter 
ihnen  in  erster  Reihe  den  Wunsch  meiner  Schüler,  welche  mich 
genöthigt  haben,  mein  Buch  innerhalb  einer  meines  Erachtens  zu 
kurzen  Frist  abzuschliessen. 

—  Es  ist  mein  dringender  Wunsch,  meinen  Unterricht, 
besonders  in  dem  zweifellos  wichtigsten  Theile,  dem  praktischen, 
zu  vervollkommnen;  ich  bitte  daher  meine  Collegen,  im  Inlande 
und  im  Auslande,  mir  mit  aller  Offenheit  alle  Einwände,  welche 
sich  ihnen  beim  Durchlesen  des  Buches  aufdrängen,  mitzutheilen. 

Ich  würde  mich  natürlich  glücklich  schätzen,  wenn  mein  Werk 
mir  Zustimmung  einbringt;  aber  Kritiken,  welche  meine  Aufmerk- 
samkeit auf  schwache  oder  fehlerhafte  Punkte  lenken,  würden  mir 
noch  viel  nützlicher  sein  und  ich  würde  sie  mit  noch  grösserem 
Danke  annehmen  als  Lobeserhebungen,  welche  häufig  wohl- 
wollender oder  freundschaftlicher  Gesinnung  entspringen  und  über 
deren  Aufrichtigkeit  Zweifel  herrschen  können. 

Ich  rechne  auch  auf  die  Beihülfe  meiner  Assistenten  und 
meiner  gegenwärtigen  und  zukünftigen  Schüler;  ich  erkenne 
dankbar  an,  dass  mir  viele  Beobachtungen  über  Einzelheiten  von 
ihren  Vorgängern  mitgetheilt  sind;  gerade  durch  sie  wurde  meine 
Aufmerksamkeit  sehr  oft  auf  kleine  Schwierigkeiten,  welche  sich 
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bei  der  täglichen  Arbeit  herausstellten,  gelenkt.     Manche    inter* 
essante  Beobachtungen  verdanke  ich  ihnen. 

Möge  meine  Arbeit,  welche,  wie  ich  jetzt,  da  sie  fertig  vor 
mir  liegt,  besser  erkennen  kann,  manchen  Fehler  birgt,  trotzdem 
einigen  Nutzen  bringen  und  einige  Würdigung  finden,  damit  ich 
sie  nach  einigen  Jahren  in  ihrem  ganzen  Umfange  verbessert  meinen 
Fachgenossen  wieder  vorlegen  kann,  wie  mir  das  mit  einzelnen 
Theilen,  welche  ich  heute  zum  zweiten  Male  veröffentliche, 
möglich  war. 

Hamoir-sur-Ourthe,  den  15.  October  1893. 


L.  L.  De  Koninck. 
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Tabelle  der  angewandten  Atomgewichte. 


H  =  1. 


O  =  15,96. 


AInminium 
Antimon  . 
Arsen 
Baryum 
Beryllium 
Blei      .      . 
Bor      .     . 
Brom  . 
Cadroium 
Calcium    . 
Cacsiura    . 
Cer      .     . 
Chlor  .     . 
Chrom 
Cobalt 
Didym 
Eisen  . 
Erbium 
Fluor  . 
Germanium 
Gold    .     . 
Indium 
Iridium 
Jod      .     . 
Kalium     . 
Kohlenstoff 
Kupfer     . 
Lanthan    . 
Lithium    . 
Magnesium 
Mangan 
Molybdän 


•J7,()4 
119,6 
74,9 
136,80 
9,08 
2(>6,39 
10,9 
79,76 
111,7 
39,ü 
132,7 
Ul,2 
35,37 
51,94 
59,37 
145,0 
55,88 
166,0 
19,06 
69,9 
196,2 
113,4 
192,5 
126,j>4 
39,03 
11,97 
63,18 
138,5 
7,01 
23,94 
54,8 
95,9 


Natrium    . 

Nickel 

Niobium  . 

Osmium    . 

Palladium 

Phosphor 

Platin  .     . 

Quecksilber 

Rhodium 

Rubidium 

Ruthenium 

Sauerstoff 

Schwefel  . 


Selen  . 
Silber 
Silicium    . 
Stickstoff 
Strontium 
Tantal 
Tellur       . 
Thallium 
Thorium  . 
Titan   . 


Uran    . 
Vanadium 
Wasserstoff 
Wisrauth 
Wolfram 
Yttrium    . 
Zink     .     . 
Zinn     .     . 
Zirconium 


23,0 
58,71 
93,7 
191,12 
106,2 
30,96 
11)4,34 
199,S 
104,1 
85,2 
103,5 
15,9() 
31,98 

78,87 
107,61) 
28,0 
14,01 
87,3 
182,0 
126,7 
203,7 
231,96 
50,25 
239,8 
51,1 

1.0 

207,5 

183.() 

89,6 

64,88 

117,35 

90,4 


Berichtigungen  und  Zusätze  zu  Band  I. 
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Seite  14,  Z.6v.  u.     Statt  Röhren  aaf  lies  Röhren  für. 
97,  Z.  10  V.  u.     Statt  42  lies  42a. 
44,  Z.  20  V.  o.     Statt  Angit  lies  Augit. 

54,  Z.  16  V.  o.  Statt  Ammoniumphosphormolybdat  lies  Ammonium- 
phosphomolybdat. 

67,  Z.  9  V.  o.  Hinter  adsorbirend  einwirkt  einzuschieben:  und  zwar  in 
verschiedenen  Graden.  F.  W.  Küster^)  führt  als  besonders  demon- 
stratives Beispiel  für  die  adsorbirende  Einwirkung  von  Papier  auf  Alkali 
an,  dass  die  ersten  Theile  einer  durch  ein  Papierfilter  gegossenen 
Lösung  eines  neutralen  Alkalisalzes  stark  sauer  reagiren. 

58,  Z.  8  V.  U.     Statt/,  /r.  Ch.  N.  F.  lies/,  prakt.  Ch.  [N.  F.]. 

68,  Z.  8  V.  o.     Statt  Sulfiten  lies  Sulfiden. 
„      68,  Z.  25  V.  o.     Hinter  dem  letzten  Absätze   einzufügen: 

Eisenoxyd  soll  man  nicht  über  einer  Gasflamme  (wohl  aber  in  der 
Muffel)   im    Platintiegel    glühen,    weil    die    diffundirenden    Gase    eine 
theilweise    Reduction    bewirken    und    man    in    Folge    dessen    auf  der 
Innenseite  des  Tiegels  einen  Ueberzug  von,  vermuthlich,  einer  Eisen-Platin- 
Legirung  erhält,  welche  durch  späteres  oxydirendes  Glühen  oberflächlich 
zersetzt  wird  und  eine  rothe  Farbe  annimmt.    Nur  durch  andauerndes 
und    wiederholtes    Schmelzen    mit    Kaliurabisulfat   erhält    man   wieder 
eine    reine  Platin  -  Oberfläche.     Man    wird   alsdann  eine  merkliche  Ab- 
nahme des  Tiegelgewichtes  beobachten. 
„       70,  Z  25  V.  o.     Hinter  Es  gelingt  das  aber  einzuschalten:  fast  immer. 
n      135,  Z.  18  V.  o.     Statt  nimmt  lies  entflammt. 
„      135,  Z.  13  V.  u.     Statt  hiezu  lies  hinzu. 

„      155,  2i.     3  V.  o.     Statt  Phosphormolybdat   lies  Pbosphomolybdat 
„     190,  Z.    5v.  u.    Statt  gravimetrische  Bestiimniing  lies  gravimetri- 
Bche  Methode. 
191  bis  195    ist    in    den   Ueberschriften    statt    gravimetrische    Bestim- 
mung zu  lesen  gravimetrische  Methode. 
196,  Z.  20  V.  o.    Statt  titrimetrische  Bestiminuiig  lies  titrimetri- 

sche  Methode. 
215,  Z.  11  V.  u.    Statt  PliNO,)^  und  PlCrO^  lies  Pb(NO„).,  und  PbCrO,. 
233,  nach  Z.  2  v.  o.  anzufügen: 

Neuerdings  hat  W.  Steinfels  wieder  empfohlen'^),  die  Luft, 
bevor  sie  in  die  Standflasche  mit  der  zu  schützenden  titrirten  Lösung 
tritt,  durch  Chromochlorid  von  Sauerstoff  zu  befreien.  Er  wendet  das 
Salz,  welches  schon  früher  von  Hempel  und  v.  d.  Pfordten  benutzt 


»» 


»» 


*)  Z.  anorg.  Ch.  13  (1897),  131 
»)  Z  anal.  Ch.  38  (1899),  154. 
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worden  ist,  in  der  Art  an,  dass  er  mit  der  Losung  Bimssteinstücke 
tränkt  und  durch  diese  nur  so  viel  Luft  in  die  Standflasche  treten 
lässt,  als  nöthig  ist,  um  die  titrirte  Lösung  gleichmässig  ausfliessen  zu 
lassen;  er  vermeidet  in  dieser  Weise  eine  unnöthige  Abschwächung 
der  Wirksamkeit  des  Chromochlorides.  Der  sehr  sinnreiche  Apparat 
ist  so  construirt,  dass  durch  eine  einzige  Hahndrehung  der  Ausfluss  der 
titrirten  Lösung  und  der  Eintritt  von  Luft  regulirt  wird.  Eine  in 
dieser  Weise  aufbewahrte  Lösung  von  Stannochlorid  hat  sich  innerhalb 
30  Tagen  nicht  merklich  verändert. 
Seite  281,  Z.  13  u.  14  v.  o»  Statt  Der  Rückstand,  welcher  . . .  immerhin  lies 
Der  Rückstand  besteht  zwar  überwiegend  aus  neutralem  Kaliumsulfate, 
aber  er  enthält  immerhin  .  . . 
„  290,  Fussnote  1  anzufügen:  F.  Glaser:  2./.  Unters,  v.  Xahr.-  u.  Gen.- 
Mitteln  2  (1899),  61 ;  Z.  anal.  Ck.  38  (1899),  274. 

294,  Pußsnote2  anzufügen:  F.  W.  Küster:  Z.  anorg.  Ck.  18  (1897),  137. 

300,  Z.  24  V.  o.     Statt  irrthumlich  lies  irrthümlich. 

308,   2L   11  V.   o.     Zu    §  333    hinter    dem    zweiten    Absätze    einzu- 
schalten: 

In  carbonathaltigen  Alkalilaugen  kann  direct  in  der  Kälte  der  Gehalt 
an  Alkali  mit  Phenolphtalein  als  Indicator  bestimmt  werden,  wenn  man 
die  Kohlensäure  durch  Baryumcfalorid  ausgefällt  hat: 

NajCOg  +  BaCl,  =r  BaCOg  +  2NaCl. 
F.  W.  Küster*)  hat  gezeigt,  dass  man  weniger  genaue  Resultate  erhält, 
wenn  man  die  durch  partielle  Filtration  vom  Bar\'umcarbonate  ge- 
trennte Flüssigkeit  titrirt;  der  Fehler  wird  hauptsächlich  durch  Ad- 
sorption von  Alkali  durch  das  Filtrirpapier  (siehe  Zusatz  zu  S.  57)  und 
durch  die  Kohlensäure  der  Luft  veranlasst.  Statt  dessen  ist  es  viel  sicherer 
und  genauer,  nach  Angabe  von  Cl.  Wink  1er,  die  durch  Baryum- 
carbouat  getrübte  Flüssigkeit  mit  Phenolphtalein  als  Indicator  zu  titriren. 
Das  suspendirte  Baryumcarbonat  ist  ohne  Einfluss,  weil  es  sich,  wenn 
es  von  der  titrirten  Säure  angegriffen  wird,  sofort  von  Neuem  bildet, 
solange  freies  Alkali  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  ist. 

310,  Z.  3.  V.  u.     Statt  De  Palpe  lies  De  Paepe. 

311,  nach  Z.  8  v.  o.  ist  als  neuer  Paragraph  einzufügen: 
338a.      NatriTimoxalat.      Na^QO^;    M.-G.  117,82,    N.-G. 

58,91  gr.  Dieses  Salz  krystallisirt  wasserfrei  und  kann  daher  mit 
Sicherheit  getrocknet  werden;  seine  verhältnissmässig  geringe  Löslich- 
keit in  Wasser  gestattet,  es  leicht  in  reinem  Zustande  herzustellen. 
Aus  diesen  Gründen  hat  es  Sörensen  empfohlen-).  Speciell  als 
alkalimetrisches  Urmaass  findet  es  dadurch  Verwendung,  dass  es  sich 
durch  Glühen  quantitativ  in  Natriumcarbonat  umwandeln  lässt.  Selbst 
sehr  starkes  Glühen  übt  keinen  Einfluss  auf  den  alkalimetrischen  Werth 
des  Productes  aus  (vergl.  §  338).  Ausserdem  besitzt  es  den  Vortheil, 
auch  als  Urmaass  für  Oxydimetrie  (Titrirung  von  Permanganat,  §  4<>9) 
dienen  zu  können. 

,,  311,  Z.  11  V.  o.  Zu  §  339  zuzufügen:  Ebenso,  und  sogar  bequemer, 
kann  man  das  Kaliumtctraoxalat  (siehe  §  357,  III)  durch  Glühen  in 
Kaliumcarbonat  umwandeln. 

„       317,  Fussnote  L     Statt  Sill.  Amcr.  Jl.  of  Sc.  lies  Sill.  Am.  J. 

,,      321,  Z.  5  V.  o.     Statt  es  lies  dieses. 


>» 


^)  Z.  anorg.  Ch.  13  (1897),  127. 

■^  Tij\hkr.  Phys.  og  Ch.  1896  I,  172;  Z.  anal.  Ch.  38  (1897),  139. 
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Seite  822,  nach  Z.  7  v.  o.  zuzufügen: 

J.  Wagner^)  hält  es  nicht  allein  für  überflüssig,  sondern  sogar 
für  fehlerhaft»  Kaliumdichromat  behufs  seiner  vollständigen  Entwässe- 
rung bis  zum  Schmelzen  zu  erhitzen,  weil  unter  diesen  Umständen  die 
geringsten,  durch  die  Waage  kaum  mehr  angezeigten  Verunreinigungen, 
z.  B.  durch  staubförmige  organische  Substanzen,  eine  Reduction  zu 
Chromioxyd  bewirken  können;  man  würde  dann  ein  in  Wasser  nicht 
mehr  ganz  klar  lösliches  Product  erhalten. 

Bezüglich  der  jodometrischen  Prüfung  der  Kaliumchromate  beob- 
achtete Wagner,   dass    die   Reaction    zwischen    Chromat    und  Jodid 
nicht  absolut  glatt  verläuft. 
„      825,  nach  Z.  6  v.  o.  zuzufügen: 

K.  Ulsch*'^)   hat   eine   gasometrische  Säurebestimmung    auf   das 
Volumen    des    durch    Metall    vertretbaren    Wasserstoffes     gegründet. 
Da  anderweitige   Erfahrungen   über  dieses  Verfahren  noch  nicht  vor- 
liegen, beschränken  wir  uns  auf  den  Hinweis. 
„      882,  Z.  9  V.  o.     Statt  dieser  lies  diesen. 
„      842.     Nach  §412  ist  ein  neuer  Paragraph  einzufügen: 

Bestimmung  des  Lithiums. 

412  a.  Die  Bestimmung  des  Lithiums  ist  eine  dem  Analytiker 
verhältnissmässig  nur  selten  sich  bietende  Aufgabe.  Am  häufigsten 
wird  sie  bei  der  Analyse  von  Mineralwässern  zu  lösen  sein. 

Reine  Lithiumverbindungen  lassen  sich,  wie  die  Verbindungen 
der  andern  Alkalien,  leicht  in  Chlorid  oder  Sulfat  umwandeln  und  als 
solche  wägen.  Gewöhnlich  wird  man  indessen,  wegen  der  Scheidung 
vom  Natrium,  die  Fällung  und  Bestimmung  als  Trilithiumphosphat 
anwenden.  Sie  wird  in  der  Art  ausgeführt,  dass  man  die  Lithium- 
lösung, welche  sehr  concentrirt  sein  muss,  mit  Natronhydrat  schwach 
alkalisch  macht  und  das  gleiche  Volumen  Ammoniak  (0,96  sp.  G.) 
imd  dann  Natriumphosphat  hinzufügt.  Nach  längerem  Digeriren  bei 
massiger  Wärme  sammelt  man  den  Niederschlag  auf  einem  Filter,  wäscht 
ihn  mit  Ammoniakflüssigkeit  aas  und  bestimmt  nach  schwachem  Glühen 
das  Gewicht  des  Productes,  LigPO^. 

Zur  Vorsicht  dampft  man  Filtrat  und  Waschwasser  ein,  verjagt 
die  Ammoniumsalze  durch  Glühen  und  behandelt  den  Rückstand  in 
gleicher  Weise.  Durch  einen  spectroskopischen  Versuch  überzeugt 
man  sich,  dass  die  jetzt  erhaltenen  Flüssigkeiten  frei  von  Lithium  sind. 
Ist  das  nicht  der  Fall,  so  wiederholt  man  das  Verfahren^. 

Dieser  Bestimmung  sind  die  Salze  der  anderen  Alkalien  im 
Allgemeinen  nicht  hinderlich.  Bei  der  Analyse  von  Mineralwässern 
kann  man  aber  bisweilen  für  wünschenswerth  halten,  grössere  Mengen 
von  Natriumchlorid  vorher  abzuscheiden.  Es  geschieht  das  dadurch, 
dass  man  das  Salzgemisch  zur  Trockne  dampft  und  den  Rückstand 
mit  Alkohol,  bez.  mit  Alkohol  und  Aether  behandelt.  Diese  Reagentien 
lassen  das  Natriumchlorid  ungelöst,  während  das  Lithiumchlorid  in  ihnen 
löslich  ist.  Mit  Hülfe  des  Spectralapparates  muss  man  sich  davon 
überzeugen,  dass  einerseits  neue  Mengen  der  Reagentien  kein  Lithium 
mehr  aufnehmen,  andererseits,  dass  das  Natriumchlorid  frei  von  Lithium  ist. 

In  der  Regel  wird  die  zu  untersuchende  Lithiumlösung  Calcium, 
Magnesium  und  etwas  Phosphorsäure  enthalten.    Magnesium  und  Phos- 


»)  Maassanafytische  Studien  (Leipzig  1898);  Z.  anorg.  Ch.  19  (1899),  427. 

^  Ch.-Z.  28  (1899),  624. 

^  R.  Fresenius:    Z.  anal.  Ch.  1  (1862),  42. 

De  Koninck-Meineke,  Mineralanalyse.    I.  c 
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phorsäure  lassen  sich  durch  etwas  Barythydrat  und  Ferrichlorid  ent- 
fernen (§  412,  Nr.  6);  durch  Zusatz  von  Ammoniumcarbonat  kann  man 
alsdann  sowohl  das  Calcium  als  den  Ueberschuss  von  Baryum  elimi- 
niren.  Das  Lithium  wird  nach  Yerjagung  der  Ammoniumsalze  in  der 
oben  beschriebenen  Weise  bestimmt. 

Dieses  Verfahren  scheint  einfacher  zu   sein   als   das   ältere,   nach 
welchem  man  Phosphorsäure  und  Magnesium   durch  Ferrichlorid  und 
Kalkwasser   und   dann  das    überschüssige  Calcium   durch  Ammonium- 
Oxalat  zu  entfernen  pflegte. 
Seite  847.     Nach  dem  ersten  Absatz  von  §  416  ist  einzufügen: 

Nach  Mohr')  erhält  man  auch  in  einer  Ammouiumchlorid  in 
genügender  Menge  enthaltenden  ammoniakalischen  Magnesiumlosung 
durch  Natriumphosphat  eine  voluminöse  Fällung  von  Trimägnesium- 
phosphat.  Dieser  Niederschlag  wird  erst  bei  längerem  Stehen  in  das 
gewünschte  krystallinische  Ammonium -Magnesium -Phosphat  umgewan- 
delt. Letzteres  entsteht  aber  sogleich,  wenn  man  zur  Fällung 
Ammonium-Natrium-Phosphat  (das  sog.  Phosphorsalz)  oder  Ammonium- 
phosphat verwendet.  Diese  Reagentien  verdienen  daher  den  Vorzug 
(siehe  §  415,  Nr.  8). 

3769  Zb7  V.  U.     Statt  Arch.  d.  Pharm,  lies  Arck.  der  Pharm. 

881,  2i.  21  V.  o.     Statt  bequemer  lies  schärfer. 

415,  Z.  15  V.  u.     Ueber  die  Behandlung    des   Kaliumdichromates    verweisen 
wir  ferner  auf  den  Zusatz  zu  Seite  322,  Z.  7  v.  o.  (auf  Seite  XXXTII). 

415,  2i.  0  V.  u.     Statt   Um    eine   klare   Ferrolosung   möglichst   gegen   Oxy- 
dation  zu   schützen   lies   Um  eine  klare  Ferrolosung  zu  erhalten  und 
möglichst  gegen  Oxydation  zu  schützen. 
„      428.    Zu  ITr.  6: 

Malaguti  und  Durocher  gaben  bereits  an^,  dass  Aluminium 
in  einem  Ueberschusse  von  Ammoniak  merklich  löslich  ist,  dass  da- 
gegen die  Fällung  durch  Ammoniumsulfid  vollständig  ist.  Sie  empfahlen 
daher,  das  überschüssige  Ammoniak  durch  Schwefelwasserstoff  zu  sättigen. 

Ammoniumchlorid  vermindert,  wie  bereits  angegeben,  gleichfalls 
die  Löslichkeit  des  Thonerdehydrates  in  Ammoniak  und  die  Fällung 
soll  nach  mindestens  24  Stunden  vollständig  sein. 

Ein  gleich  grosser  Ueberschuss  von  Ammoniak  hält  um  so  mehr 
Thonerdehydrat  gelöst,  je  verdünnter  die  Lösung  ist.  Wenn  die  Löslich- 
keit durch  die  Bildung  von  Ammonium-Aluminat  bedingt  würde,  sollte 
man  das  Gegentheil  erwarten.  Die  Vermuthung  liegt  nahe,  dass  der 
colloide  Zustand  des  Thonerdehydrates  die  Löslichkeit  veranlasst  (siehe 
die  Löslichkeit  von  colloidem  Zinksulfid  in  Ammoniak,  Seite  529, 
Fussnote  1). 
485,  2«.  20  u.  21  V.  o.  Der  Satz:  Um  eine  vollständige  Fällung  zu  er- 
halten, sind  gewisse  Vorsichtsmaassregeln  nöthig,  gehört  nebst 
der  Fussnote  1  nicht  an  diese  Stelle,  sondern  an  den 
Schluss  von  Nr.  2,  Z.  16  v.  o. 

458,  nach  Z.  12  v.  u.  ist  einzufügen: 

Der  Farbenumschlag,  welchen  eine  reine  Ferrilösung  erleidet, 
lässt  sich  am  sichersten  in  einer  Porzellanschale  beobachten.  Der 
Gebrauch  eines  solchen  Gefässes  ist  aber  mit  manchen  Uebelständen, 


»t 


»> 


»)  Z.  anal.  Ch.  12  (1873),  36;   siehe  auch  Wolcott   Gibbs:   Sill.  Am.  J.  [3] 
5  (1871),  118. 

»)  Ann.  de  ch.  et  de  phys.  [3]  17  (1846),  421. 
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wie  z.  B.  Belästigung  durch  Säuregeruch,  Spritzen  der  an  den  Rändern 
sich  ausscheidenden  Salze  u.  s.  w.,  verbunden.  Namentlich  bei  der 
Analyse  von  Eisenerzen  ist  es  bequemer,  die  Titration  in  demselben 
Gefasse  vorzunehmen,  in  welchem  das  Erz  aufgelöst  worden  war; 
gewöhnlich  ist  das  ein  Kochfläschchen,  welches  man  bei  der  Titration 
über  eine  weisse  Unterlage  hält.  Manche  Glassorten,  z.  B.  die  Kali« 
gläser  und  das  Jenaer  Glas,  haben  einen  gelblich-griinen  Farbenton, 
welcher  das  Erkennen  des  vollendeten  Farbenumschlages  unsicher 
macht  oder  wenigstens  sehr  erschwert.  Es  ist  daher  die  Wahl  eines 
Kölbchens  aus  möglichst  farblosem  Glase  zu  empfehlen. 
Seite  453^  Fussnote  1  ist  in  folgender  Weise  zu  ergänzen: 

^)  Das  Verfahren  scheint  von  Penny  zu  stammen;  er  benutzte 
ein  Alkalisulf ocyanid  als  Indicator  für  die  vollständige  Reduction  des 
Ferrisalzes.  Näher  wurde  es  von  R.  Fresenius  studirt,  welcher  ihm 
schliesslich  die  in  §  585  beschriebene  Form  gab  {Z.  anal.  Ck.  1  (18(32), 
26).  Vergl.  femer  H.  Uelsmann:  Z.  anal.  Ch.  16  (1877),  50; 
Meineke:  Z.  öffentl.  Ck.  3  (1898),  440;  K.  Schroeder:  Ch.-Z.  23 
(1899),  558. 

„      456,  nach  Z.  8  v.  o.  ist  einzufügen: 

5tes  Mittel.  Durch  Kaliumferrocyanid.  Zur  Titerstellung 
der  Stannochloridlösung  ist  ganz  besonders  auch  Kaliumferrocyanid  zu 
empfehlen  ^).  Es  hat  ein  sehr  hohes  Molekül  gewicht  und  ist  in  grosser 
Reinheit  käuflich  oder  leicht  darzustellen.  Seine  Anwendbarkeit  für 
den  vorliegenden  Zweck  beruht  darauf,  dass  es  beim  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  in  Kalium-  und  Ammonium  -  Sulfat  und  in  Ferri- 
sulfat,  nicht,  wie  man  früher  annahm,  in  Ferrosulfat  umgewandelt  wird. 
Man  kann  sich  die  Reaction  als  in  zwei  Phasen  verlaufend  vorstellen: 

1.  KgFe^ (CN),2  +  22  H, SO^  +  TiH., O  ^  Fe^ (SO,),  +  8KHS0^ 

+  12NH,HSO/+  12  CO; 

2.  Fe,  (SO J,  +  2  H,  SO^  r^  Fe,  (SOJ3  +  2  H,  O  +  SO, . 

Das  Ende  der  Reaction  kann  man  an  dem  Aufhören  der  Bildung  von 
schwefliger  Säure  erkennen. 

Weil  zur  Zersetzung  des  Salzes  die  Anwendung  concentrirter 
Schwefelsäure  erforderlich,  ist  es  nicht  practisch,  eine  titrirte  Lösung 
in  Vorrath  zu  erhalten.  Man  thut  besser,  für  jeden  Versuch  festes  Salz 
einznwägen,  wobei  zu  berücksichtigen  ist,  dass  es  nur  13,24  ^l^  Eisen 
enthält.  Das  feste  Salz  behandelt  man  bis  zu  seiner  vollständigen 
Zersetzung  in  einem  geeigneten  Gefässe  (Kjeldahlkolben)  bei  Siedehitze 
über  offener  Flamme  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  lässt  erkalten 
und  löst  den  röthlichen,  krystallisirten  Salzrückstand  in  concentrirter 
Salzsäure.  Die  so  erhaltene  Lösung  ist  zur  Titrirung  des  Stanno- 
chlondes  geeignet. 

,»      465.     Zu  „Aufbewahren  der  Stannolösung"  ist  zuzufügen: 

Zur  Aufbewahrung  der  titrirten  Stannolösung  ist  die  von 
W.  Steinfels*)  beschriebene  Vorrichtung  besonders  geeignet  (vergl. 
Zusatz  zu  Seite  233,  Z.  2  v.  o.  [auf  Seite  XXXI |). 

»      458,  Z.  11  V.  o.     Hinter  Kaliumjodid  einzuschalten:  ab. 

»  458y  Z.  8  v.u.  Anzufügen:  Natürlich  kann  man  auch,  und  sogar  besser, 
zur  Darstellung  der  Ferrilösung  Kaliumferrocyanid  anwenden  (vergl. 
Zusatz  zu  Seite  455,  nach  Z.  8  v.  o.  [auf  dieser  Seite]). 

>)  K.  Schroeder:    Ch.-Z.  23  (1899),  533,  540  u.  547. 
«)  Z.  anal.  Ch.  88  (1899),  154. 

c* 
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Seite  470,  Z.  19  v.  o.    Hinter  metallischen  Eisens  einzuschalten:  oder  Kalium- 
ferrocyanids. 
„      479,  Z.  19  V.  o.     Statt  Jonstorf  lies  Jonstorff. 
„      488.     Nach  §  617  ist  ein  neuer  Paragraph  einzufügen: 

617a.  III a.  Durch  Fällung  als  Oxalat  (nach  Classen). 
Dieses  Verfahren  wird  in  genau  gleicher  Weise  wie  die  Fällung  des 
Zinks  als  Oxalat  ausgeführt.  Uebrigens  wird  es  als  selbständiges  Be- 
stimmungsverfahren so  leicht  nicht  angewandt  werden,  wohl  aber  ver- 
dient es  zur  Scheidung  von  £isen  und  Mangan  Berücksichtigung;  es 
ist  bei  dieser  Gelegenheit  in  §  664  ausführlich  beschrieben. 
„  687,  Fussnote  1.  Hinzuzufügen:  K.  Schroeder:  Ch.-Z.  28  (1899), 
533  u.  540. 
688,  Z.  8  V.  o.    Statt  §  672  lies  §  671. 

688,  Fussnote  2.    Hinzuzufügen:    Das  Verfahren  entspricht  dem  analogen 
Verfahren  der  Manganbestimmung  (§  631). 
„      661,  Z.lv.  o.      Statt    Auch    die    Zusammensetzung    des    Sulfides    ist    ver- 
änderlich; lies:  Durch  Glühen  von  Cobaltsuliid  in  einem  Wasserstoff- 
strome  erhält  man  kein  Product  von  constanter  Zusammensetzung. 
I,      666,  Z.14v.  u.     Statt  Während  dieser  Operation  lies  Während  man  sich 

mit  dieser  Operation  beschäftigt. 
M      678,  Z.  8  V.  o.     Hinter  Chrom  ist  ein  Komma  einzuschalten. 
„      684,  Fussnote  2  zuzufügen: 

Es  soll  nur  so  viel  Acetat  hinzugefügt  werden,  dass  zwar  alles 
Eisen  in  Acetat  umgewandelt  wird: 

Fe^Clg  +  6NaH,C2  0„  H,0  =:  Fc,(HyC,0.^  +  6NaCl  +  6H,0, 
dass  sich  aber  kein  Manganoacetat  bildet  oder  wenigstens  dessen  Bildung 
möglichst  beschränkt  wird,   weil  dieses  Salz  leicht  dissociirt  wird  und 
durch  Oxydation  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  Manganioxyd,  welches 
sich  dem  basischen  Ferriacetate  beimischt,  entstehen  kann. 
„      611.     Zu  §  876  zuzufügen: 

BarreswilP)  hat  vorgeschlagen,  beide  Metalle  in  der  Art  zu 
scheiden,  dass  man  die  Lösung  in  Gegenwart  von  Baryumcarbonat, 
welches  die  frei  werdende  Säure  neutralisirt,  mit  Schwefelwasserstoff 
behandelt.     Es  soll  nur  das  Cobalt  gefällt  werden. 


')  Ann.  de  eh.  et  de  phys.  [3]  17  (1846),  53;  C.  r.  22  (1846),  421. 


Einleitung, 


1.  Die  analytische  Chemie  in  ihrer  Gesammtheit  ist  der  Theil 
der  angewandten  Chemie,  welcher  sich  mit  der  Erforschung  der 
Zusammensetzung  der  Körper  befasst.  Sie  zieht  alle  Körper  ohne 
Unterschied  ihrer  Beschaffenheit  in  Betracht,  mögen  sie  fest,  flüssig  oder 
gasförmig,  mögen  sie  mineralischen  oder  organischen  Ursprunges,  Natur- 
oder Kunst-Producte,  mögen  sie  einfache  Körper  oder  chemische  Ver- 
bindungen oder  Gemische  sein. 

2.  In  diesem  Sinne  umfasst  die  analj'tische  Chemie  ein 
ausserordentlich  weites  Gebiet.  Wir  ziehen  jedoch  unserem  Buche 
engere  Grenzen;  wir  wollen  uns  nach  Darlegung  der  allgemeinen  Grund- 
lehren, welche  auf  alle  Fälle  anwendbar  sind,  vorzugsweise,  ja  fast  aus- 
schliesslich, mit  dem  Studium  der  Analyse  der  anorganischen  Körper 
beschäftigen.  Auch  von  diesen  werden  wir  in  die  systematische  Be- 
sprechung vorzugsweise  die  am  weitesten  verbreiteten  Elemente  und 
deren  wichtigste  Verbindungen  ziehen. 

3.  Bei  der  Erforschung  der  Zusammensetzung  der  Körper  kann 
man  von  zwei  Gesichtspunkten  ausgehen,  zweierlei  verschiedene  Zwecke 
verfolgen.  Entweder  will  man  die  Natur  des  zur  Analyse  vorliegenden 
Körpers,  die  Arten  seiner  Bestandtheile  und  die  Art  und  Weise  der 
Gruppirung  derselben  kennen  lernen:  das  ist  die  Aufgabe  der  qua- 
litativen Analyse.  Oder  man  will  die  Mengenverhältnisse,  in 
welchen  die  einzelnen  Bestandtheile,  die  ein  Element,  eine  Atomgruppe 
oder  selbst  eine  chemische  Verbindung  sein  können,  an  der  Zusammen- 
setzung der  Körper  theilnehmen,  ermitteln:  diese  Aufgabe  fallt  der 
quantitativen  Analyse  zu. 

Die  quantitative  Analyse  soll  also  nicht  über  absolute,  sondern 
über  verhältnissmässige  Mengen  Aufschluss  geben.  Wir  betonen 
diesen  Punkt  ganz  ausdrücklich.  In  welcher  Form  das  Mengenverhältniss 
gewöhnlich  ausgedrückt  wird,  werden  wir  später  kennen  lernen  (§  197).  — 
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Das  soeben  Gesagte  ist  aber  nicht  so  zu  verstehen,  dass  der 
.Vusdruck  des  Mengenverhältnisses  ganz  ausserhalb  des  Gebietes  der 
qualitativen  Analyse  liegt;  diese  enthält  sich  vielmehr  nur  des  genauen 
Verhältniss- Ausdruckes. 

Der  Chemiker,  welcher  eine  Substanz  qualitativ  analysirt,  soll  seine 
Aufmerksamkeit  auf  das  verhältnissmässig  starke  Auftreten  der  Kenn- 
zeichen richten,  welche  ihm  die  Anwesenheit  der  verschiedenen  Bestand- 
theile  anzeigen,  und  danach  die  verhältnissmässige  Wichtigkeit 
der  letzteren  hinsichtlich  der  Zusammensetzung  des  untersuchten  Stoffes 
abschätzen.  Er  darf  z.  B.  nicht  einen  schwach  eisenhaltigen  Kalkstein 
mit  einem  Eisenerze,  welches  etwas  Calciumcarbonat  enthält,  verwechseln, 
obgleich  an  der  Zusammensetzung  beider  Substanzen  dieselben  Elemente 
betheiligt  sind,  oder  ein  Steinsalz,  welches  etwas  Sulfat  enthält,  mit 
Glaubersalz,  in  welchem  man  stets  etwas  Chlorid  findet. 

Mit  einem  Worte,  er  muss  die  wesentlichen  Bestandtheile  von 
den  unwesentlichen,  die  Bestandtheile,  welche  die  Natur  eines 
Stoffes  bestimmen,  von  zufälligen  Nebenbestandtheilen  oder 
Verunreinigungen  zu  unterscheiden  wissen. 

Diese  Betrachtungen  haben  auch  für  die  Beurtheilung  der  Ergeb- 
nisse der  quantitativen  Analyse  ihre  Geltung. 

4.  Die  bei  der  quantitativen  Analyse  eines  Stoffes  anzuwendenden 
Verfahren  müssen  offenbar  von  der  Natur  der  vorhandenen  Bestandtheile 
abhängen,  bis  zu  einem  gewissen  Grade  aber  auch  von  deren  grösseren 
oder  geringeren  relativen  Mengen.  Diese  Bestandtheile  müssen  daher 
bekannt  sein;  es  muss  also  eine  qualitative  Analyse  ausgeführt  sein,  bevor 
man  zu  quantitativen  Versuchen  übergehen  kann.  Rationell  muss  das 
Studium  der  qualitativen  Analyse  dem  der  quantitativen  vorhergehen 
oder  mindestens  mit  ihm  gleichen  Schritt  halten,  ihm  so  zu  sagen  die 
Spur  treten. 

5.  Man  kann  ferner  die  analytische  Chemie  in  die  Unterab- 
theilungen: allgemeine  und  angewandte  analytische  Chemie  trennen. 
Die  erstere  behandelt  die  Analyse  vom  ausschliesslich  wissenschaftliche u 
Standpunkte.  Die  zweite  umfasst  die  Verfahrungsarten,  welche  bei  der 
Untersuchung  industrieller  Stoffe  oder  solcher  Substanzen,  welche  für 
diese  oder  jene  Wissenschaft  besondere  Wichtigkeit  haben,  anzu- 
wenden sind. 

Die  Untersuchung  der  Erze  oder  die  Dokimasie,  die  Prüfung 
chemischer  Producte,  das  Aufsuchen  von  Giften  oder  die  Toxikologie, 
die  Nahrungsmittel-Analyse  bilden  ebenso  viele  Theile  der  ange- 
wandten analytischen  Chemie. 

Das  vorliegende  Werk  ist  ausschliesslich  vom  allgemeinen 
Gesichtspunkte  aus  verfasst. 

6.  Bevor  man  an  das  Studium  der  Analyse  herantritt,  ist  es 
nothwendig,  dass  man  die  Hülfsmittel,  über  welche  man  verfügt,  kennen 
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lernt;  der  Analytiker  muss  \vissen,  welche  Werkzeuge  er  in  die  Hand 
zu  nehmen  und  wie  er  sie  zu  gebrauchen  hat.  Wir  werden  uns  also 
zunächst  mit  der  Beschreibung  der  bei  der  Analyse  anzuwendenden 
Apparate  und  der  analytischen  Operationen  zu  beschäftigen  haben. 

7.  Fast  jede  Analyse  beruht  auf  Erscheinungen,  welche  man 
hervorruft,  indem  man  auf  den  zu  untersuchenden  Stoff  Substanzen  von 
bekannten  Eigenschaften  einwirken  lässt;  die  so  hervorgerufenen  Er- 
scheinungen heissen  Reactionen  und  die  angewandten  Substanzen 
Reagentien. 

Die  Reagentienkunde  ist  von  grosser  Wichtigkeit;  aber  die  Prüfung 
der  Reagentien  setzt,  wenn  sie  "zweckentsprechend  sein  soll,  recht  ein- 
gehende analytische  Kenntnisse  voraus^). 


')  Wir  verweisen  für  das  Studium  dieses  Thelles  dei  analytischen  Chemie  auf 
das  vortreffliche  Buch  von  Dr.  C.  Krauch:  D/e  Prüfung  der  chemischen  Reagentien 
auf  Reinkeit.     (3.  Aufl.  Berlin.  1896). 


ERSTER  THEIL. 


Allgemeines. 


Capitel  I. 

Allgemeine  Operationen  und  Apparate. 
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8.  Die  Wanne  ist  ein  so  wichtiges  Hülfsmittel  für  den  Chemiker 
und  ganz  besonders  für  den  Analytiker,  dass  wir  die  wichtigsten  Arten 
ihrer  Erzeugung  zum  ersten  Gegenstande  unserer  Besprechung  machen. 
Sehen  wir  von  der  Elektricität  als  einer  in  der  analytischen  Praxis  bis 
jetzt  kaum  benutzten  Wärmequelle  ab,  so  kommen  als  solche  für  uns 
nur  die  Brennmaterialien  in  Betracht. 

Die  Brennmaterialien  können  fest,  flüssig  oder  gasförmig  sein. 

A.  Feste  Brennmaterialien. 

9.  Von  den  festen  Brennmaterialien  sind  für  die  Verwendung 
im  Laboratorium  zu  chemischen  Zwecken  vorzugsweise  Kokes  und  Holz- 
kohlen, bisweilen  auch  Anthracit  zu  berücksichtigen.  Steinkohlen, 
namentlich  Fettkohlen,  Braunkohlen,  Torf,  Holz  eignen  sich  im  allge- 
meinen nicht,   wenn  auch  ihre  Benutzung  nicht  ganz   ausgeschlossen  ist. 

Die  festen  Brennmaterialien  pflegen  in  gemauerten  oder  thönemen 
oder  eisernen  Oefen  mit  oder  ohne  feuerfeste  Ausfütterung  zur  Ver- 
wendung zu  kommen.  Die  Constructionen  dieser  Oefen  können  sehr 
verschieden  sein,  je  nach  den  Operationen,  welche  man  in  ihnen  vor- 
nehmen will.  Wir  beschränken  uns  auf  eine  kurze  Beschreibung  des 
Windofens,  des  Muffel-  oder  Capellenofens^)  und  des  Liebig- 
schen,  zur  Erhitzung  von  Röhren  dienenden  Ofens. 


')  Eingehende  Beschreibungen  dieser  Oefeu  finden  sich  in  Specialbüchern  über 
,Probirkuftst  auf  trockenem    Wege":  Plattner,  Kerl,  Bert  hier  u.  A.  m. 
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10.  Der  Windofen.  Man  benutzt  ihn  für  einige  technische, 
namentlich  metallurgische  Proben.     Er  besteht  im  Wesentlichen  {Fig.  1) 

aus  einem  Hohlraum  oder  Schacht  A,  von 
quadratischem  oder  kreisrundem  Querschnitte 
und  ist  aus  feuerfesten  Steinen  aufgemauert. 
Der  Schacht  findet  unten  durch  einen  Rost 
seinen  Abschluss,  unter  welchem  ein  leerer 
Raum  B,  der  Aschenfall,  den  Zutritt  der 
zur  Verbrennung  erforderlichen  Luft  zum 
Schachte  vermittelt  und  gleichzeitig  zur  Auf- 
nahme der  Asche  dient.  An  seinem  oberen 
Theile  schliesst  sich  an  den  Schacht  ein 
kurzer  Kanal,  der  Fuchs,  und  setzt  ihn  mit 
der  F^sse  C  in  Verbindung,  deren  Zug 
durch  einen  Schieber  regulirt  werden  kann. 
Durch  einen  Deckel  D,  bestehend  aus  mehreren  feuerfesten  Steinen  in 
einem  Eisenrahmen  und  einer  Handhabe,  ist  der  Schacht  oben  ge- 
schlossen. 

Die    Stoife,    welche    im    AVindofen    erhitzt    werden    sollen,    werden 

in  den  Ofen  in  Tiegeln  A,  Fig.  2,  aus  feuerfestem  Thon  oder  bisweilen 

^_jo^         auch  aus    Püsen    (bei    der    sog.    belgischen    Bleiprobe),    auf 

^Ä^  *     welche  ein  Deckel    B   passt,  gebracht.     Bisweilen  werden 

die    Tiegel    mit   feuerfestem   Thon  auf  einen,    dem    Ro.ste 

aufliegenden  Fuss  C,  den  sog.  Käse,  aufgekittet;  oft  aber 

auch  stellt  man  sie    mitten  in  das  glühende  Brennmaterial. 

jedoch  mit  der  Vorsicht,  dass  sich  von  letzterem  zwischen 

Tiegel  und  Rost  eine  genügende  Menge   befindet,    um  ihn 

-  gegen  ungleiche  Abkühlung  durch  die  von  unten  eintretende 

Kig.  K.  kalte  Tuft  zu  schützen. 

11.  Der  Muffelofen.  Dieser  Ofen  hat  den  Zweck,  Capeilen,  kleine 
Tiegel  oder  sonstige  Gefasse,  welche  die  zu  behandelnde  Substanz  ent- 
halten,   ohne   Berührung  mit    dem   ßrennmateriale,    meistens    bei   freiem 

Luftzutritte,  also  in  einer  oxydirenden 
Atmosphäre  zu  erhitzen.  Er  dient  vor- 
zugsweise zu  metallurgischen  Unter- 
suchungen (Bestimmung  von  Silber, 
Gold),  findet  aber  häufig  vortheilhafte 
Anwendung  bei  Veraschungen,  Glülien 
\on  Niederschlägen  und  vielen  sonstigen 
anal)- tischen  Arbeiten. 
1-  Die  Muffelöfen  werden  gewöhn- 

lich    aus     hartgebrannten     Chamo  tte- 
theilen,    welche    eigens  für  den  Zweck 
~-  geformt     sind,    hergesteUt,     bisweilen 
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aber  auch  aus  feuerfesten  Steinen  aufgemauert.  Unsere  Abbildung, 
Fig.  3,  zeigt  einen  Ofen  ersterer  Art  in  perspectivischer  Ansicht.  Er 
besteht  aus  einem  schachtartigen  Theile  A  Ay  welcher  auf  einem  ähnlich 
ij^eformten,  mit  einem  Roste  versehenen  Theile  B  steht  und  den  dom- 
artigen Aufsatz  C  trägt.  Jeder  dieser  Theile  hat  eine  Hauptöffnung 
\auf  der  Abbildung  durch  Vorsetzer  geschlossen):  Z>,  Ey  F,  An  die 
Oeffnung  D  schliesst  sich  die  Muffel  an. 

Die  Muffel  (Fig.  4)  ist  ein  Halbcylinder  aus 
feuerfestem  Thon,  welcher  hinten  geschlossen,  und  vorne 
offen  ist,  und  im  Schachte  A  ausser  auf  einer  Nuth 
bei  D  auf  Vorsprüngen  an  den  inneren  Wänden  des 
Schachtes  ruht. 

Der  Ofen  wird  mit  Kokes  geheizt,  welcher  durch  die  in  der 
Abbildung  geschlossene  Oeffnung  E  nachgefüllt  wird.  Zur  Regulirung 
des  Luftzuges  kann  die  Oeffnung  F  durch  den  Vorsetzer  beliebig  geöffnet 
und  geschlossen  werden.  Zum  Abzüge  der  Verbrennungsproducte  dient 
das  dem  Dom  C  central  aufgesetzte  Rohr,  welches  in  die  Esse  führt. 
Die  seitliche  Oeffnung  G  wird  während  des  Betriebes  durch  ein  ent- 
sprechend geformtes  Chamottestück  geschlossen  gehalten  und  dient 
hauptsächlich  zur  Reinigung  der  inneren  Ofenwände  von  Schlackenan- 
sätzen u.  dergl. 

Man  sieht,  dass  der  innere  Raum  der  Muffel,  in  welchem  sich 
die  zu  erhitzenden  Substanzen  befinden,  von  dem  Brennmateriale  dicht 
abgeschlossen  ist,  und  dass  in  ihm  bei  sehr  hoher  Temperatur  durch  die 
Luft,  welche  durch  die  Oeffnung  D  ungehinderten  Zutritt  hat,  eine  aus- 
schliesslich oxydirend  wirkende  Atmosphäre  herrscht. 

Den  Ofen  stellt  man  auf  eine  gemauerte  oder  eiserne  Unterlage 
»^twa  in  Tischhöhe  auf. 

12.  Iiiebig*scher  Ofen.  Dieser  von  Liebig^)  construirte  Ofen 
dient  zum  Erhitzen  von  Röhren  bei  der  Elementaranalyse  organischer 
Stoffe.  Er  besteht  aus 
einem  oben  und  an  einem 
^nde  offenen,  länglichen 
Kasten  A,  Fig.  5,  aus 
VAs^nblech  von  trapezo- 
idischem  Querschnitte, 
aus  dessen  Boden  Streifen 
des     Eisenbleches     aus-  '^* "' 

geschnitten  sind,  so  dass  er  als  Rost  dient.  In  die  Zwischenräume 
zwischen  diesen  Einschnitten,  sind  Stücke  von  Eisenblech  eingerichtet, 
welche  oben  halbkreisförmig  eingekerbt  sind  und  als  Träger  der  zu  er- 
hitzenden   Röhre    dienen.       Die    geschlossene    kurze    Seite    des    Eisen- 


*)  Anleitung  zur  Analyse  organischer  Körper ^  1837- 
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kastens  ist  mit  einem  Loche  versehen,  dessen  Höhenlage  den  Einkerbungen 
der  Träger  entspricht.  Schirme  B  aus  umgebogenem  Eisenblech,  mit 
Einkerbungen  und  ausgeschnittenen  Löchern  versehen,  dienen  zur  Be- 
grenzung der  der  Hitzewirkung  ausgesetzten  Röhrentheile. 

Den  ausschliesslich  mit  Holzkohlen  geheizten  Ofen  stellt  man  mit 
schwacher  Neigung  so  auf  zwei  Backsteine,  dass  die  Luft  von  unten 
zutreten  kann. 

B.  Flüssige  Brennmaterialien. 

13.  Das  am  häufigsten  im  Laboratorium  gebrauchte  Brenn- 
material dieser  Kategorie  ist  der  Alkohol;  weit  beschränkter,  aber 
keineswegs  ausgeschlossen,  ist  die  Benutzung  von  Kohlenwasser- 
stoffen (Petroleum,  Benzin). 

Fette  Oele    eignen  sich  nicht,  ausser  etwa  zu Löthrohrversuchen. 

Der  Alkohol  wird  in  Lampen  sehr  verschiedener  Construction,  von 
der  elementarsten  Form,  bestehend  in  einem  Dochte,  welcher  in  einen 
Behälter  taucht,  bis  zu  sehr  complicirten  Anordnungen,  verbrannt. 

In  einigen  Lampen  verbrennt  er  direct  im  flüssigen  Zustande, 
während  in  anderen  durch  Verbrennen  eines  Theiles  des  Alkohols  der 
übrige  Theil  in  Dampf  übergeführt  wird  und  erst  dieser  die  nutzbare 
Flamme  giebt  (Aeolipilen  u.  A.  m.)  Ausschliesslich  durch  solche  Apparate 
werden  sehr  hohe  Temperaturen  erreicht,  wie  sie  für  einzelne  Operationen, 
z.  B.  für  Aufschliessungen  durch  Alkalicarbonate  (§  1925)  erforderlich  sind. 
Derartig  construirte  Lampen  gestatten  bei  hohem  Effecte  auch  die  An- 
wendung von  Petroläther  und  anderen  leichten  Kohlenwasserstoffen^). 

C.  Gasförmige  Brennmaterialien. 

14.  Das  Leuchtgas  ist  das  recht  eigentliche  Chemiker  -  Brenn- 
material geworden,  seitdem  Bunsen  mit  der  Erfindung  der  seinen 
Namen  tragenden  Lampe  im  Jahre  1855  ^)  das  Mittel  angegeben  hat, 
um  den  Absatz  von  Russ  auf  den  der  Flamme  ausgesetzten  Gegen- 
ständen zu  vermeiden  und  gleichzeitig  eine  viel  höhere  Temperatur  zu 
erzielen,  als  mit  den  bis  dahin  übUchen  Brennern  möglich  war. 

Der  Typus  der  Bunsenbrenner  ist  auch  heute  noch  für  den 
gewöhnlichen  Gebrauch  die  beste   und   die  praktischste  aller  Gaslampen. 

Um  sich  von  seiner  Wirkungsweise  Rechenschaft  zu  geben  und 
um  ihn  richtig  anzuwenden,  muss  man  seine  Construction  kennen. 

15.  Die  einzelnen  Theile  der  Bunsenlampe  (Fig.  G  u.  7)  sind 
folgende.  Ein  gusseiserner  Fuss  ^,  dessen  oberer  Theil  hohl  ist,  hat 
seitlich  ein  Ansatzstück  ^,  durch  welches  er  mit  Hülfe  eines  Gummi- 
schlauches mit  der  Gasleitung  des  Laboratoriums  verbunden  wird.    Oben 


*)  Ueber   BartheTsche  Lampen    vergl.   B.  25  (1892),  %\^S\,     Es  sind  da- 
selbst mehrere  sehr  empfehlenswertlie  Formen  angegeben. 
^)  Desaga:  DingL  113  (1857),  340. 


B.  Flüssige  Brennmaterialien.     C.  Gasförmige  Brennmaterialien. 


11 


Fig.  6. 


tragt  er   eine  kurze  hohle  Kappe  von  Messing  c^   deren  oberer  Deckel 
ein   genau   centrirtes  kreisrundes  Loch  oder  einen   dreifachen,    kleeblatt- 
artig gestellten  Schlitz  hat.  Auf  den  Fuss  ist  ein  cylindrisch- 
konischer  Hohlkörper  d  aufgeschraubt,   der  an  den  End- 
punkten  eines  beliebigen  Durchmessers    zwei    kreisrunde 
Oeffhungen  hat.      Dieser   Theil   ist   von    einem    Ringe   e 
mit  zwei  Oefl&iungen,  welche  genau  denjenigen  des  Stückes  d 
entsprechen,  umgeben.    Durch  Drehen  des  Ringes   kann 
man  die  Oeflfnungen  genau  übereinanderschieben  oder  sie 
sich  gegenseitig  mehr  oder  weniger  verdecken  lassen.  Auf 
den  konischen  Theil  von  d  ist  vertikal  ein  Messingrohr/ 
aufgeschraubt,  an  welchem  nach  oben  hin  drei  Arme  als 
Träger   für   eine   Esse  aus   Blech  in    Form    eines    abge-  .^i 
stumpften  Kegels  befestigt  sind. 

Wenn  man  den  Ring  e  so   gedreht   hat,   dass  die 
Oefl&iungen   gedeckt   sind,    und  nun   Gas   einströmen 
lässt    und    dieses    oben    an   der    Röhre  /  anzündet, 
so  verbrennt  es  mit  leuchtender  und  nässender  Flamme. 

Hat  man  jedoch,  im  Gegensatze  dazu,  die  be- 
zeichneten Oeffnungen  über  einander  gestellt,  so  saugt 
der  Gasstrahl,  welcher  aus  dem  Aufsatzstücke  c  aus- 
strömt, Luft  von  aussen  an  und  mischt  sich  mit  ihm 
während  des  Aufsteigens  in  der  Röhre:  entzündet 
brennt  nun  dieses  Gemisch  mit  bläulicher,  nicht 
leuchtender  Flanmie,  welche  einen  hinein  gehaltenen 
kalten  Körper  auch  nicht  mit  einer  Spur  von  Russ  beschlägt.  Dabei  ist 
die  Plamme  lebhaft  und  gleichmässig  und  flackert  nicht,  besonders 
wenn  man  die  zur  Lampe  gehörende  Esse  aufgesetzt  hat. 

Von  der  sorgsamen  Herstellung  und  Erhaltung  der  centrirten 
(^eflfnung  oder  des  Schlitzes  in  der  Kappe  c  hängt  ganz  wesentlich  ein 
guter  Gang  der  Lampe  ab;  es  ist  also  Werth  darauf  zu  legen,  dass 
man  ihn  nur  im  Falle  der  Noth  und  mit  Vorsicht  berührt.  Sollte  er 
eimnal  durch  einen  herabgefallenen  Tropfen  einer  geschmolzenen  Substanz 
verstopft  werden,  wie  es  leicht  beim  Schmelzen  einer  Soda-  oder  Phosphor- 
salz-Perle (Vergl.  §§181  ff.)  vorkommt,  so  muss  man  die  Brennerröhre/ 
abschrauben  und  die  geschmolzene  Substanz  durch  Abwaschen  entfernen, 
indem  man  das  Ansatzstück  b  mit  einer  Wasserleitung  verbindet  und  so 
lange  Wasser  durchfliessen  lässt,  bis  die  Gasausströmung  wieder  regel- 
recht geworden  ist. 

16,  Um  die  günstigsten  Verbrennungsbedingungen  zu  haben, 
muss  die  mitgerissene  Luft  in  einem  gewissen  Verhältnisse  zur  Gaszu- 
strömung  stehen;  man  muss  also  die  Luftzutritts-Oeffnungen  verringern, 
wenn  man  den  Gaszutritt  einschränkt.  Wendet  man  diese  Vorsicht  nicht 
an,  so  kann  leicht  ein  Zurückschlagen  der  Flamme  eintreten,  d.  h. 


Fig.  7. 
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es  kann  geschehen,  dass  das  Gemisch  in  der  Lampe  bei  zu  starker 
Luftzuströmung  explosiv  wird,  dass  sich  das  Gas  im  Rohre  imd  beim 
Austritte  aus  dem  Aufsatzstücke  c  entzündet.  Die  Folge  ist,  dass  die 
Lampe  sich  erhitzt  und  verdorben  wird;  ja,  es  kann  sich  sogar  die 
Temperatur  so  erhöhen,  dass  der  das  Gas  zuführende  Gummischlauch 
schmilzt,  sich  entzündet,  vom  Ansatz  abrutscht  und  dass  schliesslich  das 
Laboratorium  in  Flammen  steht. 

Um  mit  Sicherheit  ein  Zurückschlagen  der  Flamme  bei  ihrer  Ver- 
kleinerung zu  verhindern,  hat  man  die  Regulirung  des  Gaszutrittes  an 
den  Brenner  selbst  verlegt  und  damit  die  Einrichtung  verbunden,  dass 
mit  ihr  gleichzeitig  und  selbstthätig  eine  Regulirung  des  Luftzutrittes 
stattfindet. 

Befürchtet  man,  dass  die  Erscheinung  beim  Anzünden  der  Flamme 
auftritt  —  und  das  geschieht  besonders  leicht  — ,  so  kann  man  ent- 
weder während  des  Anzündens  vorübergehend  die  Luftzuführungsöflfnungen 
schliessen  oder  vor  dem  Anzünden  das  Gas  während  ganz  kurzer 
Zeit  bei  voll  geöffnetem  Hahne  ausströmen  lassen. 

Um    ein    sehr   luftreiches   Gasgemenge    zu  verbrennen,    setzt   man 

tauch  auf  die  Röhre  einen  Hut  von  feinem  Drahtgeflecht 
(Fig.  8).  Man  kann  mit  diesem  einfachen  Mittel  auch  eine 
sehr  lebhafte  Verbrennung,  folglich  eine  sehr  hohe  Temperatur 
erzielen,    ohne  ein  Zurückschlagen  befürchten  zu  müssen. 

Die  Zahl  der  Lampenconstructionen  i),  durch  welche  man 
einen  sehr  hochgesteigerten  Heizeffect  erreichen  will,  hat  sich  in  den 
letzten  Jahren  so  vermehrt,  dass  durch  eine  einigennassen  vollständige 
Aufzählung  ein  übermässig  grosser  Raum  beansprucht  würde. 

Neben  der  E]r>vähnung  des  vortrefflichen,  sehr  hohe  Temperaturen 
gebenden  Teclu -Brenners,  beschränken  wir  uns  auf  eine  kurze  Be- 
schreibung der  Maste'schen  Lampen-).  Bei  ihnen  strömt  das  mit  Luft 
genüschte  Gas  aus  mehreren  ringförmigen  und  concentrisch  angeordneten 
Brennerröhren  aus,  zwischen  welchen  Zwischenräume  in  der  Art  gelassen 
sind,  dass  durch  sie  Luft  von  unten  zutreten  und  eine  vollständige  Ver- 
brennung der  inneren  Theile  der  ringförmigen  Flamme  bewirken  kann. 
Dieses  System  gestattet  die  Verbreitung  sehr  hoher  Temperaturen 
auf  eine  grosse  Oberfläche.    Man  kann  aber  auch,  gute  Ausführung 

vorausgesetzt,  die  Flamme  sehr  verkleinern;  in  diesem 
Falle  tritt  allerdings  ein  Zurückschlagen  leicht  ein. 

Für     massiges     Erhitzen     grosser    Oberflächen 
eignen  sich  sehr  gut  pilzförmige  Flammenverbreiter 
Flg.  9.  ^jTjg   g^     £g  g^^j  ^g^g  Körper  aus  Eisenblech  in  Form 

einer   Kugelcalotte,    deren  Oberfläche  eine   grosse  Anzahl   feiner  Löcher 

^)  Wir  nennen  hier  die  Lampen  von  Robert  Muencke,  Fletcher  u.  A.  m. 
*)  Nach    ihren  Erfindern  Gebrüder  Mäste  in  Iserlohn,  Ch.  Z.  16  (1892) 
Nr.  12.     Siehe  Z.  anal,  Ch.  81  (181)2),  429. 
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trägt,  während  die  im  übrigen  geschlossene  Grundfläche  mit  einem  kurzen 
Rohrstutzen  versehen  bt,  durch  welchen  der  Flammenverbreiter  auf  die 
Röhre  einer  gewöhnlichen  Bunsenlampe  aufgesetzt  werden  kann;  die 
\ielen  kleinen  Löcher  wirken  ähnlich  wie  die  Maschen  eines  Draht- 
geflechtes und  verhindern  auch  hier  das  Zurückschlagen  der  Flammen 
bei  weitgehender  Verkleinerung  derselben. 

Um  der  Flamme  des  Bunsenbrenners  eine  langgestreckte  Form 
zu  geben  und  so  durch  ein  System  nebeneinander  gestellter  Brenner 
einen  Körper,  z.  B.  eine  Röhre  auf  weite  Erstreckung  gleichmässig  zu 
erhitzen,  bedient  man  sich  schlitzförmiger  Aufsetzer. 

17.  Zur  Erzielung  besonders  hoher  Temperaturen  dienen  Ge- 
bläselampen, auch  Glasbläserlampen  genannt.  Sie  bestehen  im 
Wesentlichen  aus  zwei  concentrischen  Röhren,  von  welchen  die  äussere 
mit  der  Gasleitung,  die  andere  mit  einem  gepresste  Luft  zuführenden 
Gebläse  (Blasebalg,  Wassertrommel  u.  A.)  in  Verbindung  steht. 

Der  ,  Luftstrom 
saugt  das  Gas  an, 
mischt  sich  mit  ihm 
und  giebt  eine  sehr 
lebhafte  und  heisse 
Hamme,  welche  durch 
Hähne  an  den  Zu- 
leitungen reguiirt 
werden  kann.  Die  Ab- 
bildung {Fig.  10)  stellt  eine  der  einfachsten  und  praktischsten  Gebläse- 
lampen im  Aufrisse  dar;  der  Querschnitt  (P"ig.  11)  lässt  die  nähere  An- 
ordnung der  wichtigsten  Theüe  in  einem  grösseren  Massstabe  erkennen. 
Wie  man  sieht,  kann  die  Lampe  um  eine  horizontale  Achse,  gebildet 
durch  das  Gaszuleitungsrohr,  gedreht  werden,  so  dass  man  der  Flamme 
jede  beliebige  Neigung  geben  kann. 

18.  Oaaöfen.  Durch  die  Combination  mehrerer  Lampen  in 
grösseren  imd  kleineren  Dimensionen,  in  Verbindung  mit  geeignet  ge- 
formten feuerfesten  Trägem  und  Mänteln  ist  man  zu  Ofenconstructionen 
gelangt,  welche  allen  Laboratoriumsbedürfnissen  Genüge  leisten.  Weitere 
\'erbesserungen  haben  aber  schliesslich  dahin  geführt,  mit  Hülfe  eines  ein- 
zigen Bunsen'schen  Heizbrenners  über  alle  Erwartung  hohe  Temperaturen 
zu  erzeugen.  Wir  erwähnen  hier  den  Hempel'schen  und  den  Rössler' 
sehen  Gasofen  und  geben  von  letzterem  eine  kurze  Beschreibung.') 

Die  Construction  dieses  Ofens  soll  folgende  Bedingungen,  welche 
zur  Erzielung  einer  möglichst  hohen  Temperatur  aus  der  Verbrennungs- 
wärme des  gewöhnbchen  Leuchtgases  erforderlich  sind,  erfüllen: 

')  Bcil.ige  zum  Preis -Verzeichaiss  für  Probir-Utensilieo  der  Deutschen  Gold- 
iind  Silber-Scheide-Anslalt,  voim.  Rössler,  Frankfurt  a/M.;  siehe  auch  Dingl. 
268  (1884),  7!l. 
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1.  Die  Verbrennung  muss  eine  vollständige  sein. 

2.  Es  darf  nicht  mehr  Luft  zugeführt  werden,  als  zur  vollständigen 
Verbrennung  eben  nothwendig  ist. 

3.  Der  Schmelztiegel  oder  Glühtiegel,  in  welchem  die  Heizwirkung 
erzielt  werden  soll,  muss  genau  an  dem  Punkte,  wo  die  Verbrennung 
stattfindet,  aufgestellt  sein. 

4.  Die  abziehenden  Heizgase  müssen  zum  Vorwärmen  des 
Schmelzraumes  sowohl,  als  auch  der  Verbrennungsluft  und  des  Gas- 
gemisches ausgenutzt  werden.  — 

In  dem  Rössler'schen  Ofen  (Fig.  12)  gelangt  nun  die  Vor- 
brennungsluft  durch  den  Raum  e  e,  in  welchem  sie  durch  die  heissen 
Wände  des  äusseren  Mantels  d 
erwärmt  wird,  so  wohl  in  denBunsen- 
brenner  a,  als  auch  um  diesen 
herum  in  der  zur  voUkonmienen 
Verbrennung  erforderlichen  Menge, 
mit  dem  Gase  gemischt,  in  den  von 
dem  inneren  Mantel  c  umschlossenen 
Raum  unter  dem  Tiegel  b,  wo  die 
Verbrennung  stattfindet  Die  Ver- 
brennungsgase treten  durch  das 
Deckelchen  c'^  in  den  engen  ring- 
förmigen Raum  zwischen  äusserem 
und  innerem  Mantel:  sie  bestreichen 
dann  die  Innen wandungen  des  Vor- 

ihrer  Wärme  an  die  Verbrennungs- 
^'  "'  Juft  abgeben  und  entweichen  schliess- 

lich durch  den  Schornstein  g. 

Der  zweite  Brenner  /  wird  so  gestellt,  dass  gerade  genug  Luft, 
aber  nicht  mehr,  als  zur  vollständigen  Verbrennung  nothwendig  ist,  in 
den  Apparat  gesaugt  \vird. 

Diese  Oefen  sind,  sowohl  zum  Aufschliessen  von  Silikaten  etc. 
und  Glühen  von  Substanzen  in  Platintiegcin,  wie  auch  zu  metallurgischen 
Schmelz  versuchen  geeignet.  Mit  entsprechenden  Abänderungen  werden 
sie  auch  zum  Schmelzen  grösserer  Metallmengen,  von  Emaille  u.  s.  w. 
und  zu  ähnlichen  technischen  Zwecken  angewandt. 

Zu  envähnen  bleibt  an  dieser  Stelle  noch,  dass  auch  Muffelöfen 
und  Oefen  zum  Erhitzen  von  Röhren  auf  Gasheizung  eingerichtet  sind, 
auf  welche  wir  jedoch,  trotz  ihres  praktischen  Werthes,  hier  nicht  näher 
eingehen  wollen. 

19.  In  Laboratorien,  welche  über  Leuchtgas  nicht  verfügen,  kann 
man  dasselbe  durch  carburirte  Luft  ersetzen.  Mittels  eines  Wasser- 
gebläses  oder   eines    Glocken apparates,    welcher  durch  ein  von  Zeit  zu 
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Zeit  aufzuwindendes  Gewichtstück  in  Bewegung  gesetzt  wird,  lässt  man 
Luft  durch  einen  .Carbu rat or,  d.  h.  einen  mit  sehr  flüchtigen  Kohlen- 
wasserstoffen, wie  z.  B.  Petroläther,  gefüllten  Behälter  streichen.  Die 
mit  den  Kohlenwasserstoffdämpfen  beladene  I.uft  leitet  man  durch 
Röhren  zu  dem  Verbrennungsapparate,  also  etwa  zu  einer  Bunsenlampe. 
Die  carburirte  Luft  verbrennt  gut  nur  in  Lampen,  welche  mit  einem 
Hute  aus  Drahtgeflecht  (Fig.  8,  S.  12)  versehen  sind,  oder  in  sehr  engen, 
für  diesen  Zweck  besonders  construirten  Brennerröhren. 

Mechanische  Zerkleinerung. 

Zerstossen,  Sieben,  Zerreiben,  Schlämmen;  Mörser,  Siebe, 

Reibschalen. 

20.  Um  Lösungsmittel  oder,  allgemein  ausgedrückt,  Reagentien 
auf  feste  Körper  geeignet  einwirken  zu  lassen,  müssen  diese  in  den 
meisten  Fällen  mehr  oder  weniger  fein  zerkleinert  sein.  Man  erreicht 
das  gewöhnlich  durch  Zerstossen  und  Zerreiben. 

Diese  Operation  hat  häufig  auch  den  Zweck,  ein  gleichmassiges 
Muster  herzustellen,  derart,  dass  jeder  Theil  der  Masse  qualitativ  und 
quantitativ  die  nämliche  Zusammensetzung  hat,  wie  das  Ganze. 

Streckbare  Substanzen,  welche  durch  Stoss  und  Schlag  ausgeplattet 
werden  (Metalle,  Legirungen),  können  nicht  zerstossen  werden;  bei  ihnen 
muss  man  zu  Feile,  Bohrer  u.  dergl.  greifen. 

21.  Hat  man,  wie  das  in  industriellen  Laboratorien  oft  vorkommt, 
Tag  für  Tag  aus  nicht  zu  harten  Substanzen  (Steinkohlen,  Glaubersalz 
u.  s.  w.)  derselben  Natur  Muster  herzustellen,  so  bedient  man  sich  vor- 
theilhaft  einer  Kaffeemühle,  deren  gut  gehärtete  Nuss  so  gestellt  werden 
kann,  dass  man  nach  Belieben  ein  grobes  oder  feines  Korn  erhält. 

Da  dieses  Instrument  nicht  leicht  gereinigt  werden  kann,  darf  es 
stets  nur  für  Stoffe  derselben  Art  benutzt  werden;  ausserdem  muss 
man,  wenn  eine  neue  Probe  zerkleinert  wird,  die  ersten  Portionen  des- 
selben, welche  noch  Reste  von  der  vorhergegangenen  Probe  aufge- 
nommen haben,  fortwerfen. 

Die  Zerkleinerung  besonders  grosser  Probemengen  zu  grobem 
Pulver  wird  auch  durch  Walzen  bewerkstelligt  oder  durch  Rammen, 
nachdem  die  Probe  auf  einer  geeigneten  harten  Unterlage  ausgebreitet  ist. 

22.  In  den  meisten  Fällen  bewerkstelligt  man  das  Zerstossen  in 
Mörsern,  die  aus  Eisen,  Messing  oder  Bronze,  aus  Porzellan 
oder  Biscuitmasse  oder  aus  Glas  oder  endlich  aus  Achat  her- 
gestellt sind. 

Die  Wahl  des  Mörsers  hängt  von  der  Menge  der  zu  zerkleinernden 
Substanz,  von  seiner  Härte,  seiner  Natur  oder  bisweilen  auch  von  dem 
Zweck,  den  man  mit  der  Analyse  beabsichtigt,  ab.  Wenn  man  z.  B. 
eine  geringe    Menge    Glas,  oder  Bergkr}stall  pulvern  will,  um  darin  auf 
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Spuren  von  Eisen  zu  fahnden,  so  wird  man  natürlich  einen  Mörser  aus 
diesem  Metalle  nicht  anwenden;  denn  man  würde  unfehlbar  etwas  davon 
in  die  zu  analysirende  Substanz  bringen,  oft  mehr  als  sie  selbst  hat. 
Biscuit,  Porzellan  und  Glas  sind  zu  zerbrechlich,  um  sie  bei  dieser 
Gelegenheit  gut  verwenden  zu  können,  und  Achatmörser  pflegen  zu 
klein  zu  sein.  In  diesem  angenommenen  Falle  ^vird  man  also  einem 
Messing-  oder  Bronze-Mörser  den  Vorzug  geben. 

Ist  man  durch  die  Härte  der  Substanz  oder  duvch  die  zu  behan- 
delnde Menge  doch  gezwungen,  zum  eisernen  Mörser  zu  greifen,  so 
kann  man  sich  oft  in  der  Art  helfen,  dass  man  aus  dem  auf  einem 
Stücke  Glanzpapier  ausgebreiteten  Pulver  die  hinein  gerathenen  Stück- 
chen metallischen  Eisens  durch  einen  Magnet  auszieht. 

Wenn  es  die  Natur  der  Substanz  zulässt,  kann  man  das  metallische 
Eisen  auch  auf  chemischem  Wege  beseitigen;  man  behandelt  sie  mit 
einem  Reagens,  welches  auf  sie  selbst  ohne  Einwirkung  ist,  das  Metall 
aber  auflöst.     Man  hat  zu  diesem  Zwecke  Jodwasser  empfohlen.^) 

Der  Achatmörser  (Fig.  13)  wird  stets  angewandt,   wenn  man    eine 

geringe,  wenige  Gramme  an  Gewicht  nicht  über- 
schreitende Substanzmenge  sehr  fein  zerreiben 
muss. 

Die  gewöhnlich  zu  diesen  Apparaten  ge- 
lieferten Stösselkeulen  pflegen  zu  kurz  zu  sein, 
um  bequem  in  der  Hand  zu  liegen;  man  steckt 
eine  solche  daher  praktisch  in  einen  Ilolzgriflf  mit 
einer  Messingzwinge,  wie  ihn  Fig.   13  zeigt. 

23.     Damit  das  Zerreiben  gut  von   Statten 
geht,  ist  es  nöthig,  dass  das  Korn  der  zerstossenen 
Fig.  Vi.  Substanz   eine    gewisse    Dicke    nicht  überschreitet 

und  dass  die  Körper  möglichst   gleich  dick   sind. 
Man  erreicht  das  durch  Abreiben. 

Nachdem  die  Probe  grob  zerstosscn  ist,  ^\^rft  man  sie  auf  ein 
passendes  Sieb,  lässt  das  Pulver  durch  Schütteln  durchlaufen  und  bringt 
das  auf  dem  Siebe  Gebliebene  in  den  Mörser  zurück,  um  es  wieder  zu 
zerstossen. 

So  fährt  man  fort,  bis  die  ganze  Probe  durch  das  Sieb 
gegangen  ist,  und  macht  dann  das  Pulver  durch  sorgfältiges  Mischen 
gleichmässig. 

Es  ist  unbedingt  erforderlich,  das  im  letzten  Satze  Gesagte  peinlich 
zu  befolgen.  Namentlich  bei  sehr  ungleichmässig  zusammengesetzten 
Substanzen,  welche  analysirt  werden  sollen,  würde  man  ein  der  ursprüng- 
lichen Probe  durchaus  nicht  entsprechendes  Durchschnittsmuster  erhalten, 
wenn    man   sich  von    der  Vorstellung  leiten    Hesse,  dass  das  durch  das 


»)  H.  Wurtz:  Säl.  amer.  J.  26  (1858),  190. 
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Sieb  gegangene    Material    zur    Analyse    ausreiche,   auch   wenn  man  das 
auf  dem  Siebe  gebliebene  wegwerfen  würde. 

Nehmen  wir  als  ein  sehr  einfaches  Beispiel  eine  Probe  Bleierz, 
bestehend  aus  sehr  leicht  zerreibbarem  Bleiglanz  und  sehr  harter  quar- 
ziger Gangart.  Beim  ersten  Zerstossen  wird  vorzugsweise  der  Bleiglanz 
zerkleinert  werden,  und  das  durch  Abreiben  erhaltene  Pulver  wird  daher 
fast  reiner  Bleiglanz  sein.  Nach  wiederholtem  Zerstossen  wird  daher 
fast  reiner  Quarz  auf  dem  Siebe  zurückbleiben.  Würde  man  diesen 
Rückstand  wegwerfen,  anstatt  ihn  ebenfalls  bis  zum  letzten  Rest  zu  pulvern, 
so  ist  klar,  dass  das  gepulverte  Muster  reicher  an  Bleiglanz  wäre,  als 
die  ursprüngliche  Probe  und  dass  die  Bestimmung  des  Bleies  unter  allen 
Umstanden  ein  falsches  Resultat  geben  würde. 

24.  Als  Siebe  verwendet  man  solche  aus  Drahtgewebe  (Messing) 
oder  aus  Haargewebe  (Haarsiebe)  oder  aus  Seide. 

Haarsiebe  sind,  weil  sehr  ungleichmässig,  zur  Herrichtung  von 
Mustern  nicht  besonders  zu  empfehlen. 

Drahtgewebe  gestatten  eine  Zerkleinerung  bis  zur  Komgrösse 
eines  mehr  oder  weniger  feinen  Sandes. 

Seidensiebe  wendet  man  ausschliesslich  dann  an,  wenn  man  ein 
ausnehmend  feines  Pulver  erhalten  will. 

Drahtgewebe  bezeichnet  man  hinsichtlich  ihrer  Feinheit  nach  der 
Anzahl  der  Maschen,  welche  sie  auf  einer  gegebenen  Längeneinheit,  senk- 
recht gemessen,  enthalten,  z.  B.  40®*",  50®*^  oder  (50®'',  je  nachdem  sie 
40,  50  oder  60  Maschen  auf  1  cm  Länge  enthalten. 

Seidensiebe  brauchen  nicht  mehr  als  8  bis  10  cm  Durchmesser  zu 
haben.  Man  kann  sie  brauchbar  und  billig  in  folgender  Weise  her- 
stellen: aus  einer  runden  Pappschachtel,  wie  sie  beim  Apotheker  und 
Droguisten  zum  Verkaufe  üblich  sind,  schneidet  man  mit  einem  scharfen 
Taschenmesser  den  Boden  so  aus,  dass  nur  ein  schmaler  Ring  bleibt; 
über  die  Oeffnung  spannt  man  ein  Stück  Seidenzeug 
und  befestigt  es,  indem  man  einen  aus  dem  Deckel  des 
Schächtelchen  s  abgetrennten  Ring  darüber  schiebt; 
schneidet  man  den  Deckclboden  ebenfalls  sorrfaltiff  aus 

'^  °  Flg.  14. 

und  die  überstehenden  Enden  des  Seidenzeuges  ab,  so 
ist  das  Sieb  fertig  (Fig.  14). 

Um  sehr  grosse  Probemengen  durch  ein  Seidensieb  zu  bringen., 
würde  sehr  viel  Zeit  und  Geduld  erforderlich  sein.  Man  verfährt  deshalb 
in  solchen  Fällen  folgendermassen :  Die  Probe  mrd  vollständig  durch 
ein  mehr  oder  weniger  grobes  Metallsieb  gestossen  und  sorgfaltig  ge- 
mischt. Nun  nimmt  man  von  möglichst  vielen  Stellen  kleine  Quantitäten 
heraus,  stösst  diese  durch  ein  feineres  Metallsieb,  nimmt  von  dem 
erhaltenen  und  wieder  sorgfältig  gemischten  Pulver  wieder  eine  Probe, 
stösst  sie  durch  ein  noch  feineres  Sieb  und  fährt  so  fort,  bis  man  ein 
für  das   Seidensieb   geeignetes   kleines  Durchschnittsmuster   erhalten  hat. 

De  Koninck-Meineke ,  Mineralanalyse.  2 
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Oft  sind  Proben  im  Gewichte  von  mehreren  Centnem  herzurichten. 
In  diesem  Falle  wird  man  bei  der  ersten  Zerkleinerung  von  der  An- 
wendung von  Sieben  ganz  absehen.  Doch  pflegen  diese  Hantirungen 
ausserhalb  des  Laboratoriumsbereiches  zu  liegen. 

25.  An  die  Stelle  des  gewöhnlichen  Absiebens  kann  man  auch,  um 
ein  unfühlbar  feines  Pulver  zu  erhalten,  das  Beuteln  treten  lassen: 
Ueber  die  Oefiftiung  eines  Bechers  zieht  man,  aber  ohne  zu  spannen, 
ein  Stück  sehr  eng  gewebter,  ganz  trockener  und  vollkommen  ausge- 
waschener Leinwand  (feine  Müllergaze),  so,  dass  es  eine  Art  Tasche  bildet. 
Darauf  schüttet  man  das  Pulver  und  spannt  über  das  Ganze  ein  Stück 
glatten  Leders  (Handschuhleder);  wenn  man  nun  auf  dieses  Leder  mit 
den  Fingern  oder  einem  Holzstücke  oder  einem  Spatel  wie  auf  eine 
Trommel  klopft,  entsteht  eine  leichte  Erschütterung,  vermöge  deren  das 
auf  der  Leinwand  befindliche  feinste  Pulver  durch  diese  und  in  den 
Becher  fällt. 

26.  Wenn  der  Feinheitsgrad,  welchen  man  durch  Zerstossen  der 
trockenen  Substanz  und  Absieben  erreichen  kann,  nicht  genügt,  so  muss 
man  schliesslich  zum  Zerreiben  unter  Wasser  und  zum  Schlämmen  seine 
Zuflucht  nehmen. 

Das  durch  gewöhnliches  Zerreiben  erhaltene  feine  Pulver  \vird  mit 
so  viel  destillirtem  Wasser  angerührt,  dass  ein  dünner  Brei  entsteht,  imd 
nun  im  Achatmörser  weiter  zerrieben,  bis  man  kein  knirschendes  Geräusch 
mehr  hört;  nun  wird  Alles  mit  destillirtem  Wasser  vom  Mörser  und 
Stössel  in  ein  Becherglas  von  hoher  Form  gespült  und  mit  einem  Glas- 
stabe umgerührt;  nach  einer  gewissen  Zeit  wird  die  trübe  Flüssigkeit  in 
ein  grösseres  Geläss  vom  Bodensatze  abgegossen;  dieser  kommt  wieder 
in  den  Mörser,  wird  nass  zerrieben  und,  wie  eben  beschrieben. ist,  weiter 
behandelt;  und  so  fährt  man  fort,  bis  man  den  gewünschten  Feinheits- 
grad erreicht  hat. 

Die  abgegossenen  trüben  Flüssigkeiten  werden  durch  längeres  ruhiges 
Stehen  vollkommen  abgeklärt;  die  klare  Flüssigkeit  wird  abgegossen,  der 
feine  Schlanmi  dagegen  auf  ein  Filter  gebracht  und  auf  diesem  getrocknet 
oder,  besser,  er  wird  im  Glase  selbst  getrocknet,  nachdem  die  ganz  klare 
Flüssigkeit  abgegossen  oder  mit  Hülfe  eines  Hebers  abgezogen  worden  ist. 

Es  ist  leicht  einzusehen,  dass  das  geschlänunte  Pulver  um  so  feiner 
wird,  je  länger  man  es  stehen  lässt,  bevor  man  es  vom  Bodensatze 
abgiesst.  Für  ein  und  dieselbe  Substanz  kann  man  dem  Feinheitsgrade 
die  empirischen  Ausdrücke:  Einminutenpulver,  Zweiminutenpulver  u.  s.  f. 
geben,  d.  h.  Pulver,  welche  1,  2  u.  s.  f.  Minuten  im  Wasser  suspendirt 
waren  ^), 

Selbstverständlich  ist  das  Abreiben  unter  Wasser   nur  bei  solchen 
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Substanzen,  welche  durch  Wasser  nicht  angegriffen  werden,  zulässig. 
Man  darf  nun  nicht  ausser  Acht  lassen,  dass  viele  unter  gewöhnlichen 
Umständen  in  Wasser  unlösliche  Körper  es  nicht  mehr  sind,  wenn  sie 
als  unfühlbar  feines  Pulver  mit  Wasser  in  Berührung  kommen  oder  gar 
unter  ihm  zerrieben  werden.  Viele  Silicate,  wie  Glas  und  selbst  Feld- 
spath,  können  unter  solchen  Umständen  merkbare  Mengen  Alkali  und 
Kieselsäure  an  Wasser  abgeben. 

Die  Vorsicht  gebietet  es  daher,  das  abgegossene  oder  filtrirte  klare 
Wasser  abzudampfen,  um  festzustellen,  ob  es  einen  merkbaren  Rückstand 
hinterlässt,  welcher  alsdann  für  sich  analysirt  werden  kann. 

27.  Hat  man  sehr  harte  Substanzen  zu  pulverisiren,  welche  bei 
einem  Schlage  oder  Stosse  leicht  weg- 
springen, so  wendet  man  für  die  erste 
Zerkleinerung  einen  sog.  Diamant- 
mörser an  (auch  unter  dem  Namen 
A  b  i  c  h  scher  Stahlmörser  bekannt,  obwohl 
Ab  ich  nicht  der  Erfinderist).  In  seiner 
einfachsten  Form  (Fig.  15,  16)  besteht 
dieser  Mörser  aus  drei  Theilen:  Ein 
Ambos  A  aus  sehr  hartem  Stahle  hat 
in  der  Mitte  eine  kreisrunde  Höhlung 
mit  senkrechten  W^änden,  in  welche  genau  der  Cylinder  B  passt.  In 
dessen  innerem  Theile  gleitet  mit  leichter  Reibung  der  Stahlstempel  C 
Das  untere  scharfkantige  Ende  desselben  muss  zwar  gut  gehärtet,  darf 
dabei  aber  doch  nicht  spröde  sein,  so  dass  sich  der  zu  zerkleinernde 
Körper  nicht  in  ihn  hineindrücken,  von  ihm  selbst  aber  auch  Nichts 
abspringen  kann,  während  der  obere  Theil  (der  Kopf),  welcher  die  Schläge 
eines  Hammers  auszuhalten  hat,  weniger  hart  und  leicht  abgerundet 
sein  muss. 

Um  mit  Hülfe  dieses  Apparates  einen  Körper  zu  zertrümmern, 
bringt  man  den  Cylinder  in  die  Höhlung  von  A,  füllt  ihn  auf  Y3  oder  Yi 
seiner  Höhe  mit  Bruchstücken  der  Substanz,  setzt  den  Stempel  in  den 
Cylinder  und  giebt,  nachdem  man  den  Mörser  auf  eine  geeignete  Unter- 
lage gesetzt  hat  und  indem  man  A  und  B  mit  der  Hand  in  ihren 
richtigen  Stellungen  hält,  zwei  oder  drei  kurze  Hammerschläge  auf  den 
Kopf  des  Stempels. 

28.  Es  kann  vorkommen,  dass  in  ein^r  Probe  neben  einer  zer- 
reibbaren eine  nicht  zerreibbare  Substanz  enthalten  ist,  z.  B.  in  einer 
Puddelschlacke  Kömer  metallischen  Eisens,  in  einem  Erze  ,, gediegenes" 
Silber  oder  Kupfer.  Diese  mehr  oder  weniger  unreinen,  dehnbaren 
Metalle  werden  beim  Zerkleinem  plattgedrückt  und  bleiben  stets  auf  dem 
Siebe  zurück.  Man  verfahrt  in  diesem  Falle  folgendermaassen :  Man 
bestimmt  zunächst  das  Gewicht  der  ganzen,  nicht  zerkleinerten  Probe, 
zerreibt  dann  dieselbe  so  weit  es  möglich  ist,  d.  h.  so  lange  noch  etwas 
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von  der  verreibbaren  Substanz  durch  das  Sieb  geht,  und  bestimmt  nun 
das  Gewicht  der  auf  dem  Siebe  zurückgebliebenen  Metalle:  die  Differenz 
zwischen  beiden  Mengen  giebt  die  Menge  der  zerriebenen  Substanz.  Zur 
Controlle  kann  man  auch  die  Menge  der  abgesiebten  Substanz  bestimmen ; 
hierbei  ist  jedoch  zu  beachten,  dass  kleine  Verluste  durch  Verstäuben 
stattfinden  konnten.  Wenn  man  nun  beide  getrennt  analysirt,  so  erhält 
man  die  Daten;  aus  welchen  sich  die  Zusammensetzung  der  ganzen  Probe, 
d.  h.  die  relative  Menge  des  einen  oder  des  anderen  in  der  ganzen 
Probe  enthaltenen  ßestandtheiles  berechnen  kann. 


Das  Trocknen   im  Allgemeinen. 

A.  Trocknen  der  festen  Körper. 

29.  Wir  haben  oben  (§  26)  gesagt,  dass  das  durch  Schlämmen  erhaltene 
Pulver  getrocknet  werden  muss.  Der  Grund  ist  leicht  einzusehen:  denn 
das  dem  Schlämmpulver  anhaftende  Wasser  ist  der  Substanz  nicht  eigen- 
thümlich,  es  ist  etwas  ihr  Fremdes.  Es  kann  aber  auch  einer  Substanz, 
ohne  dass  sie  geschlämmt  war,  Wasser  anhaften,  welches  nicht  zu  ihrem 
Wesen  gehört.  Viele  feste  Körper  enthalten,  von  ihrer  Bildung  her- 
rührend, in  ihren  Lamellen  Wasser  eingeschlossen;  andere  wieder  haben 
das  Vermögen,  Wasser  aus  der  Luft  auf  ihrer  Oberfläche  zu  verdichten 
(hygroskopisches  Wasser);  in  anderen  Fällen  wieder  kann  der  Körper 
durch  Schnee  oder  Regen  angefeuchtet  sein.  Alle  diese  Wassermengen, 
welche  wir  kurz  mit  dem  Sammelnamen  ,, Feuchtigkeit"  bezeichnen, 
sind  von  äusseren  Einflüssen  abhängig  und  veränderlich,  und  sind  von 
dem  Constitutionswasser  und  Krystallwasser,  welche  beide  stets 
in  bestimmten  Beziehungen  zu  dem  sie  enthaltenden  Körper  stehen,  wohl 
zu  unterscheiden. 

Vor  der  Analyse  ist  die  der  Substanz  anhaftende  Feuchtigkeit 
durch  Trocknen  zu  entfernen.  Denn  würde  das  nicht  geschehen,  so 
würde  es  zweifelhaft  bleiben,  ob  das  bei  der  Analyse  gefundene  Wasser 
zur  Natur  der  analysirten  Substanz  gehört  oder  nicht,  und  die  Analyse 
würde  kein  richtiges  Bild  von  der  Zusammensetzung  der  Substanz  geben. 

30.  Es  giebt  verschiedene  Arten  des  Trocknens;  je  nach  der 
Natur  der  Substanz  ist  die  geeignetste  Art  auszuwählen.  Wir  beschränken 
uns  hier  auf  eine  allgemeine  Besprechung  derselben;  auf  die  genauen 
Umstände  werden  wir  bei  Gelegenheit  der  Bestimmung  des  Wassers 
{§§  1170  u.  ff.)  zurückkommen. 

Das  Trocknen  kann  bei  gewöhnlicher  oder  bei  erhöhter 
Temperatur,   man  sagt  auch  wohl  kurz  „kalt"  oder  ,,warm",   geschehen. 

31.  Kaltes  Trocknen.  I.  Wenn  die  Aufgabe  gestellt  ist,  das 
in  den  Lamellen  eines  leicht  verwitternden  Stoffes  z.  B.  der  kr)'stallisirten 
Soda   eingeschlossene  Wasser   zu   entfernen,    ohne   jedoch   das  Kr}'stall- 
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wasser  zu  verändern,  so  lässt  sich  dieselbe  nur  so  lösen,  dass  man  die 
Substanz  z\wschen  doppelten  Lagen  von  Fliesspapier  presst  und  die 
Operation  so  lange  fortsetzt  und  so  oft  neues  Fliesspapier  anwendet, 
bis  dasselbe  an  den  Berührungsstellen  mit  der  Substanz  vollständig 
trocken  bleibt. 

II.  Hat  man  es  mit  Salzen  zu  thun,  welche  sich  in  kalter  und 
nicht  übertrieben  feuchter  Luft,  d.  h.  unter  den  gewöhnlichen  atmo- 
sphärischen Einflüssen  nicht  verändern,  wie  z.  B.  Magnesiumsulfat,  so 
kann  man  sich  damit  begnügen,  sie  zwischen  zwei  Blättern  Filtrirpapier 
gegen  Staub  geschützt  auszubreiten  und  so  lange  liegen  zu  lassen,  bis 
beim  Umrühren  mit  einem  trockenen  Glasstabe  an  letzterem  Nichts 
haften  bleibt. 

Wird  die  Substanz  von  Alkohol  oder  von  Aether  nicht  angegriffen, 
so  kann  man  das  Trocknen  beschleunigen,  indem  man  sie  mit  einem  der 
genannten  Agentien  oder  mit  beiden  verreibt  oder  übergiesst,  abfiltrirt 
und  nun  zwischen  Lagen  von  Filtrirpapier  bringt.  Die  beschleunigende 
Wirkung  beruht  darauf,  dass  Alkohol  und  Aether  das  äusserlich  anhaftende 
Wasser  lösen  und  ek  verdrängen,  und  dass  beide,  auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  flüchtiger  sind  als  Wasser^). 

An  Stelle  des  Filtrirpapiers  kann  man  auch  poröse  Unterlagen  von 
Biscuit  oder  von  gebranntem  Gips  anwenden. 

Von  dieser  Methode  zu  trocknen  wird  man  im  Allgememen  weniger 
Gebrauch  machen,  als  von  den  ersteren,  wenn  es  sich  um  Herrichtung 
einer  Substanz  zur  Analyse  handelt,  und  nicht  um  die  Darstellung  eines 
Präparates. 

III.  In  den  meisten  Fällen  kann  man  das  Trocknen  in  der  Kälte 
so  bewirken,  dass  man  die  zu  trocknende  Substanz,  auf  einer  passenden 
Unterlage  ausgebreitet,  in  einen  Exsiccator  (Austrockner)  bringt  und 
in  diesem  die  nöthige  Zeit  verweilen  lässt. 

ExBicoatoren.  Die  bei  der  Analyse  am  häufigsten  angewandten 
Exsiccatoren  sind  die  von  Scheibler  (Fig.  17) 
und  von  Fresenius  (Fig.  18),  deren  Con- 
structionen  aus  beistehenden  Abbildungen 
leicht  verständlich  sind.  Zur  Erzielung  eines 
dichten  Schlusses  werden  die  Deckel  aufge- 
schliffen und  ausserdem  die  auflagernden 
Plächen    mit    Fett    oder  Vaseline   bestrichen.  '*^'    '"  '^'  ^^* 


*)  Es  kommt  bisweilen  vor,  dass  eine  zu  untersuchende  Substanz  oberflächlich 
durch  Fett  verunreinigt  ist,  welches  zufällig  an  sie  gekommen  ist.  Soll  z.  B.  von 
einem  Flusseisen-  oder  Kupfer -Block  eine  Probe  genommen  werden,  so  pflegt  das 
durch  Bohren  zu  geschehen.  Diese  Verrichtung  wird  dadurch  erleichtert,  dass  der 
Bohrer  mit  Oel  benetzt  gehalten  wird,  von  welchem  sich  alsdann  ein  mehr  oder 
weniger  grosser  Theil  den  Bohrspähnen  mittheilen  kann.  Um  sie  davon  zu  reinigen, 
behandelt  man  sie  wiederholt  mit  Aether,  dessen  letzte  Reste  durch  Verdunsten 
entfernt  werden. 
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Auf  den  Boden  bringt  man  eine  hygroskopische  Substanz,  in  der  Regel 
Chlorcalcium  oder  concentrirte  Schwefelsäure. 

Letztere  ist  die  wirksamere,  bietet  in  ihrem  Gebrauche  aber  zwei 
Unzuträglichkeiten.  Erstens  erleidet  sie,  indem  sie  sich  mit  Wasser 
sättigt,  eine  äusserlich  nicht  wahrnehmbare  Veränderung;  man  kann  also 
nicht  erkennen,  wenn  sie  aufhört,  wirksam  zu  sein.  Zweitens  geräth  sie 
beim  Tragen  von  einem  Platze  zum  andern  —  und  zu  dem  Zwecke 
sollen  die  abgebildeten  Exsiccatoren  vorzugsweise  dienen  —  leicht  in 
wellige  Bewegung  und  kann  dadurch  an  die  Unterlage  des  zu  trocknenden 
Körpers  spritzen. 

Dieser  letzteren  Unzuträglichkeit  kann  man  dadurch  abhelfen,  dass 
man  in  die  Säure  eine  ziemlich  reichliche  Menge  Asbest  oder  grobe 
Stücke  Bimsstein  bringt.  Bei  Anwendung  des  letzteren  ist  zu  beachten, 
dass  er  häufig  etwas  Chlomatrium  enthält,  und  dass  die  aus  demselben 
bei  Berührung  mit  Schwefelsäure  frei  werdende  ChlorwasserstoflFsäure 
störend  ^^'irken  kann.  Man  versäume  daher  nicht,  den  Bimsstein  vor  seiner 
Benutzung  behufs  der  Zerstörung  des  Chlomatrium  und  Austreibens  der 
Chlorwasserstoffsäure  mit  Schwefelsäure  zu  erhitzen. 

Als  grösserer  Exsiccator,  zur  Aufnahme  einer  grösseren  Anzahl 
von  Proben  oder  einer  grösseren  Menge  einer  und  derselben  Probe- 
substanz, pflegt  eine  Glasglocke  mit  breitem  Rande,  welcher  auf  eine 
Platte  von  rauhem  Glase  aufgeschliffen  ist  und  für  den  Gebrauch  ein- 
gefettet wird,  zu  dienen.  In  dem  inneren  Glockenraume  stellt  man  auf 
die  Glasplatte  ein  Gefäss,  welches  das  Trocknungsmittel  enthält,  und  ein 
Gestell  zur  Aufnahme  der  zu  trocknenden  Substanz.  Ihrer  Grösse  wegen 
haben  diese  Exsiccatoren  in  der  Regel  einen  festen  Platz;  man  kann 
sie  aber  leicht  tragbar  machen,  indem  man  sie  auf  eine  Holztafel,  welche 
mit  Handhaben  und  auf  drei  Seiten  mit  einem,  einige  Centimeter  hohen 
Rande  versehen  ist,  stellt. 

Bis  in  die  jüngste  Zeit  hatten  alle  Exsiccatoren  eine  den  gegebenen 
Beschreibungen  entsprechende  Anordnung  der  Einzeltheile,  d.  h.  in  allen 
befand  sich  das  Trockenmittel  unten,  die  zu  trocknende  Substanz  oben. 
Neuerdings  hat  Hempel^)  auf  das  Unverständige  dieser  Anordnung  auf- 
merksam gemacht:  Da  der  Wasserdampf  ein  wesentlich  niedrigeres 
specifisches  Gewicht  als  die  Luft  hat,  so  muss  die  feuchte  Luft  nach 
oben  steigen,  die  trockene  unten  bleiben;  die  trockene  Luft  bleibt  also 
beim  Trocknungsmittel,  und,  da  keine  Luftbewegung  stattfindet,  kommt 
das  der  zu  trocknenden  Substanz  anhaftende  Wasser  nur  durch  Diffusion 
mit  dem  Chlorcalcium  oder  mit  der  Schwefelsäure  in  Berührung.  In  einem 
rationell  construirten  Exsiccator  muss  das  Trocknungsmittel  im  oberen 
Theile  des  Apparates  seinen  Platz  haben. 

Bei  Glocken -Exsiccatoren   ist   diese   Anordnung  leicht  zu  bewerk- 

')  B.  23  (1800),  35G7. 
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stelligen.     Die  kleinen  tragbaren  Exsiccatoren   erfordern   aber  eine  ganz 
andere   Einrichtung   als   bisher.      Nach   HempeTs   Er- 
findung (Fig.  19)  giebt  man  dem  Deckel  die  Form  einer 
Fliegenfalle,   in  deren   äusserem   Ringe   sich  das  Chlor- 
calcium  oder  die  Schwefelsäure  befindet. 

Versuche    haben    dargethan,    dass   die  mit  dieser 
Anordnung    erzielten   Resultate   ganz  den  theoretischen 
Ueberlegungen  entsprechen:  dieselbe  Wassermenge  ver- 
dunstete in    einem  HempeFschen    Exsiccator    dreimal  so   schnell   wie  in 
einem  gewöhnlichen. 

IV.  Man  kann  das  Trocknen  in  der  Kälte  beschleunigen  und 
es  auch  vollständiger  bewerkstelligen,  wenn  man  es  in  einem  trockenen, 
luft verdünnten  Räume  ausführt.  Man  bedient  sich  zu  dem  Zwecke  eines 
heniietisch  verschliessbaren  Exsiccators  aus  starkem  Glase,  welcher  mit 
einem  Hahne  versehen  ist,  durch  dessen  Vermittelung  die  Verbindung 
mit  einer  Wassertrommel  oder  mit  einem  anderen  Apparate  zur  Er- 
zeugung einer  Luftverdünnung  hergestellt  werden  kann. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  giebt  Schwefelsäure,  selbst  im  luft- 
leeren Räume,  keine  sauren  Dämpfe  ab;  wenn  aber  die  Ränder  des 
Exsiccators  mit  einer  Substanz,  welche  sich  theilweise  verflüchtigen 
kann  (thierische  Fette,  Vaseline),  eingefettet  sind,  kann  deren  Dampf 
von  der  Säure  absorbirt  werden,  sie  reduciren  und  hierdurch  beachtens- 
werthe  Mengen  von  Schwefligsäure-Anhydrit  erzeugen^). 

V.  Sind  nur  sehr  kleine  Mengen  zu  trocknen,  so  gelangt  man 
schnell  zum  Ziele,  indem  man  die  Substanz  in  ein  Rohr  bringt,  durch 
welches  man  mittels  eines  Aspirators  oder  eines  anderen  Saugeapparates, 
einen  Strom  trockener  Luft  oder  eines  anderen  trockenen  Gases  (Kohlen- 
säure, Wasserstoff",  Leuchtgas)  streichen  lässt.  Das  Trocknen  dieses 
Gasstromes  bewirkt  man,  indem  man  ihn  vor  dem  Eintritte  in  das  Rohr 
durch  U-Röhren  oder  entsprechende  andere  Apparate 2),  welche  mit 
einem  geeigneten  Trocknungsmittel  (Chlorcalcium ,  mit  Schwefelsäure 
getränkter  Bimsstein,  Phosphorsäure-Anhydrit,  Kalihydrat  u.  s.  w.)  gefüllt 
sind,  leitet. 

32.  Warmes  Trocknen.  L  Zum  Trocknen  bei  jeder  beliebigen, 
aber  regulirbaren  höheren  Temperatur,  als  die  Luft  zur  Zeit  hat,  dienen 
die  Luftbäder  (Trockenschränke).  Einen  sehr  einfachen  Apparat 
dieser  Art  zeigt  die  Abbildung  (Fig.  20).  Er  besteht  aus  einem 
kupfernen,  durch  eine  untergestellte  Lampe  zu  erwärmenden  Kasten, 
welcher,  wie  unsere  Abbildung  zeigt,  auf  vier  Füssen  ruht  oder  auch 
mittels  Oesen  an  der  Wand  aufgehängt  werden  kann.  Die  Vorderwand 
dient  als  Thür,   welche  in  Chamiren  beweglich  ist  und  vortheilhaft  mit 


^)  G.  Stillingfleet  Johnson.   Ch.  N,  68  (1893),  211. 
')  Vergl.  §  34. 
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einer  durch  eine  Klappe  vcrschliessbaren  Oeffnung,  welche  der  Luft  Zutritt 
gestattet,  versehen  ist.  In  dem  Deckel  sind  zwei  OefBiungen  angebracht, 
deren  eine  mittels  eines  Stopfens  einen  Ther- 
mometer trägt,  während  durch  die  andere, 
offene,  die  feuchte  Luft  austreten  kann.  Die 
zu  trocknende  Substanz  wird  auf  eine  durch- 
-^Hh^^V  löcherte  kupferne  Platte,  welche  in  dem  Kasten 

:!  I       ä    ^  ''j,j^^°^  auf  Vorsprüngen  ruht,  gesetzt    Dem  Uebelstande 
ly-'-^r^lSj^j   LJ  J  dieser   Apparate,    dass   der   innere    Raum    sehr 
I  ungleichmassig    erwärmt    wird ,     kann    man    zum 
Theil   dadurch   abhelfen,   dass  man  der   Lampe 
(Bunsenlampe)  einen  Pilzaufsatz  giebt,  oder  dass 
man  die  Erwärmung  durch  einen  Mammenkranz 
bewirkt.     Solche    Flammenkränze    bestehen    aus 
^"'  **'  einem  in  der  Horizontalen  gebogenen,  mit  zahl- 

reichen Löchern  versehenen ,  eisernen  Gasrohre ;  das  eine  Ende  des 
Rohres  ist  geschlossen,  in  das  andere  tritt  das  Gas  durch  eine  den 
Bunsenbrennern  ähnlich  construirte  Vorrichtung  ein. 

Eine  sehr  gleichmäss^e  Erwärmung  des  ganzen  Luftbades  wird  durch 
die  Construction  möglich,  welche  Lothar 
Meyer  diesen  und  vielen  anderen  Appa- 
raten gegeben  hat')  und  welche  darauf 
beruht,  dass  die  Seitenwände  von  heisser 
Luft  umspült  werden  (Fig.  Sil).  Der  zu 
erwärmende  cylindrische  Raum  .4,  das 
eigentliche  Luftbad,  ist  oben  durch  den 
Deckel  5,  welcher  verschiedene  Tubulaturcn 
trägt,  und  unten  durch  den  tellerartigen, 
vertikal  beweglichen  Boden  C  geschlossen. 
Letzterer  dient,  eben  so  wie  der  Einsatz  £>. 
zur  Aufnahme  von  Gefässen  mit  den  zu 
trocknenden  Substanzen.  Die  Seiten wandung 
besteht  aus  drei  durch  Scheidewände  ge- 
lrennten Räumen,  welche  altemirend  oben 
und  unten  mit  einander  in  Verbindung 
stehen  und  durch  die  bei  a  a  einströmende, 
durch  den  Ringbrenner  Ä  erhitzte  Luft 
durchströmt  werden.  Die  I.uft  entweicht 
.  durch  einen  ringförmigen  Kanal  am  Deckel  B 
FiR.  ii.  durch  die  Tubulaturen  ^  /i.   Auf  demselben 

Wege    tritt   auch  die    Luft   aus    dem  Luft- 
bade in  das  Freie.     Die  beiden  anderen  Tubulaturen  des  Deckels  tragen 

')  B.  n.  (I«Hii).  ):t«j. 
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die  eine    einen  Tliermometer,   die    andere   einen  Thermoregulator    fsiehe 
unten),  wie  auf  der  Abbildung  angedeutet  ist. 

Eine  wichtige  Verbesserung 
erhielten  die  Luftbäder  durch  An-  <PC 

bringung     von    Thermoregula-  -'' 

toren,  deren  Zweck  ist,  den  Gas- 
zulritt  bei  Veränderungen  des  „„ 
Gasdruckes  durch  eine  selbst-  \^ 
thätig  wirkende  Vorrichtung  gleich- 
massig  zu  gestalten.  Das  Princip 
der  Mehrzahl  dieser  Regulatoren  ^) 
beruht  darauf,  dass  bei  einer 
bestimmten  Temperatur,  welche 
man  nicht  überschreiten  will,  die 
Säule  einer  Flüssigkeit  {gewöhnlich 
Quecksilber),  sei  es  durch  die 
^^usdehnung  der  erwärmten  I.uft 
im   Luftbade,   sei    es   durch   ihre 

eigene  Ausdehnung  in  Folge  der  Wärme    so    hoch    gedruckt  «-ird,  dass 
der  Gaszutritt  mehr  oder  weniger  beschränkt  wird. 

Einen  sehr  einfachen,  nur  etwas  umfangreichen 
.\p parat  der  ersten  Kategorie  stellt  die  Abbildung 
Fig.  22  dar*).  Ein  in  dem  Luftbade  befindlicher  Glas- 
körper a  steht  durch  das  mit  dem  Hahne  c  \ersehene 
Kreuzstück  i  mit  dem  U-Rohre  tl  in  Verbindung.  In 
den  entgegengesetzten  Schenkel  dieses  Rohres  ragt  das 
mit  der  Gasleitung  durch  Kautschuk  sc  hl  auch  /  verbui 
dene  Glasrohr  e  hinein;  aus  ihm  tritt  durch  den  Ansatz f  ' 
und  durch  den  Kautschukschlauch  /(  das  Gas  zum 
Brenner:  e  ist  unten  schräg  abgeschliffen.  Das  U-Rohr 
ist  zu  einer  gewissen  Höhe  mit  Quecksilber  beschickt. 
Wenn  sich  nun  die  I.uft  in  a  durch  Erwärmen  ausdehnt, 
so  drückt  sie  das  Quecksilber  in  das  schräg  abge- 
schnittene Ende  von  e  hinein  und  beschränkt  somit  den 
GaszutrilL  Die  geeignete  Höhe  der  QuecksilberfüUuiig 
i:nd  die  Tiefe  des  Hineinragens  von  «r  in  die  U-Röhro, 
welche  leicht  regulirbar  ist,  wird  durch  einen  Versuch 
bestimmt.  Durch  den  Hahn  c  kann  die  Quecksilbersäule, 
nachdem  der  Apparat  aus  der  Gasleitung  ausgeschaltet 
ist,    in  beiden  Rohrschenkeln  nivelUrt  werden. 

')  Die  älteste  Regalator  -  Cunstructioii  scheint  von  Kempf  ber 
Mutde  von  Bunsen  verbessert. 

')  Z  anal.  Ch.  4  (1870),  2:l."t.  Wir  führen  <liesen  Ap|i.ital  nii 
ihm  das  Prindp  klar  zu  mnchcn. 
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Ein  Apparat  der  zweiten  Kategorie  ist  der  Reichert'sche  Regu- 
lator '),  welchen  in  verbesserter  Form  die  Fig.  23  darstellt.  Das  Queck- 
silbergelass  <■  verengt  sich  zu  einer  Thermometerröhre.  welche  sich  in 
ihrem  oberen  Theile  wieder  erweitert.  In  diese  Erweiterung  ist,  einem 
Hahne  ähnlich,  die  Gaszuleitung,  welche  mit  einer  feinen  OefEhungi/ versehen 
ist  und  in  die  OefFnung  £  ausläuft,  luftdicht  ein  geschliffen.  Durch  den 
Ansatz  ^  an  die  Erweiterung  strömt  das  Gas  zum  Brenner.  Die  Thermo- 
meterröhre trägt  ferner  einen  Ansatz  mit  einer  Metallhülse,  in  welchem 
sich  die  Mikrometerschraube  s  bewegen  lässt. 

So  lange  sich  das  Quecksilber  noch  in  der  Thermometerröhre  be- 
findet, kann  das  Gas  ungehindert  zum  Brenner  gelangen.  Wird  das 
Gefäss  c,  welches  mittels  eines  Stopfens  in  das  Luftbad  eingesetzt  ist, 
erwärmt,  so  steigt  das  Quecksilber  in  die  Erweiterung  und  beschränkt 
immer  mehr  den  Gaszutritt  bis  zum  völligen  Abschlüsse,  sobald 
es  die  Ausfiussoffhung  e  erreicht  Die  F"lamme  würde  erlöschen. 
wenn  man  nicht  durch  die  feine  Oeffnung  d,  welche  genau  in  das  Ab- 
zugsrohr i  münden  muss,  so  viel  Gas  dem  Brenner  zuführte,  dass  eine 
kleine  Zündfiamme  unterhalten  wird.  Die  Schraube  s  dient  dazu,  das 
Quecksilber  in  der  Thermometerröhre  steigen  oder  fallen  zu  lassen,  so 
dass  mit  ihrer  Hülfe  die  Beschränkung  der  Gaszuströmung  bei  jeder 
gewünschten  Temperatur  regulirt  werden  kann. 

11.  Soll  das  Trocknen  bei  einer  nahe  an  100*  liegenden,  aber 
sicher  nicht  höheren  Temperatur  erfolgen,  so  bedient  man  sich  der 
Wasser-{Dampf)-Luftbäder.  {Fig.  24). 
Dieselben  unterscheiden  sich  von  den 
vorigen  dadurch,  dass  die  Wände,  mit 
Ausnahme  der  vorderen,  an  welcher  sich 
die  Thür  befindet,  hohl  sind  und  dass 
dieser  Hohlraum  mit  Wasser  gefüllt  ist, 
welches  mittels  einer  untergestellten  Lampe 
zum  Sieden  erhitzt  wird.  Die  Deckelwand 
hat  mindestens  zwei  tubulirte  Oefihungen, 
von  welchen  die  eine  a  zum  Hohlräume 
!  führt  und  zum  Nachfüllen  von  Wasser  und 
zum  Austritt  für  die  sich  entwickelnden 
Fig.  S4.  Wasserdämpfe  dient,  während  die  andere  * 

in  den  Trockenraum  selbst  führt  und  der 
feuchten  Luft  den  Abzug  gestattet.  Eine  dritte  c,  wie  die  vorige 
ebenfalls  in  den  Trockenraum  führend,  kann  zur  Aufnahme  eines  Thermo- 
meters dienen. 

Um  den  Wasserstand  beobachten  zu  können,  und  um  zu  wissen, 
zu    welcher    Zeit  eine    Xachfüllung    von  Wasser  nöthig  wird,  ist  an  der 

'I  Z.  anal.  CA.  11  (1872),  34. 
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einen  Seitenwand  ein  Wasserstandrohr  angebracht.  Besser  ist  noch 
eine  Vorrichtung  d,  welche  wir  später  bei  Beschreibung  der  Wasser- 
bäder (§  72)  näher  kennen  lernen  werden;  sie  bezweckt,  den  Wasser- 
stand durch  selbstthätige  Regulirung  auf  einem  constanten  Niveau  zu 
erhalten  i). 

III.  Wie  beim  Trocknen  in  kalter  Luft  (V)  kann  man  bei  allen 
diesen  Apparaten  einen  trockenen  Gasstrom  an- 
wenden. Man  bringt  alsdann  die  Substanz  in  eine 
gerade  Röhre,  welche  durch  das  Luftbad  gezogen 
ist,  oder  in  eine  gebogene,  Liebig'sche  Trocken- 
röhre (Fig.  25), auch  Liebig'sche  Ente  genannt, 
welche  man  in  ein  auf  die  gewünschte  Temperatur 
gebrachtes  Wasser-,  Gel-  oder  Paraffin -Bad  ein-  FigTäsT 
taucht^). 

IV.  Wenn  endlich  die  zu  trocknende  Substanz  durch  hohe  Tempe- 
ratur keine  Veränderung  erleidet,  so  entfernt  man  die  Feuchtigkeit  am 
einfachsten  durch  Glühen  (§  1172).  Man  hat  nur  dafür  zu  sorgen,  dass 
die  geglühte  Substanz  während  des  Erkaltens  nicht  von  Neuem  Feuchtig- 
keit anzieht:  zu  diesm  Zwecke  bringt  man  sie  in  einen  Exsiccator. 

B.  Trocknen  der  Flüssigkeiten. 

33.  Obwohl  das  Trocknen  von  Flüssigkeiten,  als  eine  zur  Her- 
richtung einer  Probe  behufs  ihrer  Untersuchung  erforderliche  Operation, 
bei  der  Mineralanalyse  kaum  vorkommt,  so  sei  es  hier  doch  kurz 
erwähnt. 

In  der  Regel  wird  man  bei  dieser  Operation  die  Anwendung 
höherer  Temperaturen  zu  vermeiden  imd  sich  auf  kaltes  Trocknen  zu 
beschränken  suchen.  Es  kann  das  bisweilen  in  einem  Exsiccator  ge- 
schehen. In  anderen  Fällen  wendet  man  das  „Ausschütteln"  an: 
Man  bringt  die  zu  entwässernde  Flüssigkeit  mit  einem  festen  oder  flüssigen 
Körper,  welcher  auf  sie  selbst  natürlich  nicht  einwirken  und  von  ihr 
nicht  gelöst  werden  darf,  und  welcher  begierig  Wasser  aufnimmt,  durch 
heftiges  Schütteln  in  innige  Berührung,  z.  B.  wasserhaltigen  Aether  mit 
gebranntem  Kalk  oder  mit  Glycerin.  Man  lässt  alsdann  absitzen  und  ge- 
winnt die  entwässerte  Flüssigkeit  durch  Abgiessen  oder  mittels  eines 
Scheidetrichters. 

C.  Trocknen  der  Gase. 

34.     Das    Trocknen    der   Gase  kann  nur  dadurch  geschehen,  dass 
man  sie  über  feste    oder    durch    flüssige    Körper,   welche  leicht  Wasser 

*)  Wir  haben  auf  der  Abbildung  beide  Vorrichtungen  zur  Anschauung  gebracht, 
obwohl  an  demselben  Apparate  eine  von  ihnen  überflüssig  ist. 

*)  Ueber  neuere  Apparate  der  Art  siehe  Ann,  228  (1885),  303  (Kekule 
und  Anschütz). 
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Fig.  2ö. 


aufnehmen,  leitet.     Als  solche  haben  wir  bereits  die  Schwefelsäure,  das 
geschmolzene  Chlorcalcium,  Phosphorsäure-Anhydrit,  Kaliumhydroxyd,   ge- 
brannten Kalk  kennen  gelernt.    Wendet  man  Schwefel- 
säure und  überhaupt  flüssige  Trocknungsnuttel  an,    so 
tränkt  man  damit  Bimssteinstücke  und   lässt   das    Gas 
über    diese    streichen.      Diese   Form   der    Anwendung 
ist  dem  Durchleiten  durch  die  Flüssigkeit  vorzuziehen, 
weil  durch  sie  dem  Gase  eine  grosse  Berührungsfläche 
geboten    wird.  —  Sehr  stark  Wasser    anziehend  wirkt 
auch  wasserfreies  Kupfersulfat,  welches  man  auf  Bims- 
stein  dadurch   fixirt,    dass   man    Stücke   desselben  mit 
einer    concentrirten    Lösung    von    Kupfervitriol    tränkt 
und  bis   zum   vollständigen    Entweichen    des   Wassers, 
aber  nicht  soweit  erhitzt,  dass  das  Kupfersulfat  selbst 
zersetzt  mrd.    Solcher  Kupfersulfat-Bimsstein  lässt  sich 
in  gut  verschlossenen  Flaschen  lange  Zeit  vorräthig  halten. 
Die   festen    Trocknungsmittel    wendet    man    in    der    Art    an,  dass 
man  sie  in  U -Röhren  oder  in  Trockencylinder  (Fig.  26)   lose  ein- 
füllt.    Letztere    sind    bei    A    eingeschnürt    und    erhalten  hier  eine  Lage 
Asbest    als    Unterlage    für   das   Trocknungsmittel.      Durch   irgend  einen 
Saugapparat  zwingt  man   das  Gas,    bei  B  in  den  Cylinder  ein-  und  bei 
C  wieder  auszutreten. 

Andere  Formen  von  Trocknungsvorrichtungen  werden  wir  im 
speciellcn  Theile  Gelegenheit  haben  zu  beschreiben  [z.  B.  bei  der  Ana- 
lyse des  Braunsteins  (§  629)]. 

Das  Auflösen. 

35.  Bei  weitem  die  meisten  analvtischen  Reactionen  werden  an 
und  durch  Lösungen  hervorgerufen. 

In  dem  am  häufigsten  vorkommenden  Falle,  dass  der  zu  ana- 
lysirende  Stoff  fest  ist,  muss  man  ihn  in  der  Regel  in  Lösung  bringen, 
sei  es  auf  physikalischem  Wege  (z.  B.  Auflösen  von  Kochsalz  in 
Wasser),  sei  es  auf  chemischem  (z.  B.  Auflö^sen  einer  Metalllegirung 
durch  Salpetersäure). 

Das    Auflösen    geschieht    in    der  Kälte  oder  in  der  Wärme,  in 

Schalen  [gewöhnlich 
Porzellan  oder  Platin, 
bisweilen  Silber,  selten 
Glas]  (Fig.  27),  in  Bechern 
aus  Glas  oder  auch  Por- 
zellan (Fig.  28),  Becher- 
Kolben  [Erlenmeyer- 
Kolben]  (Fig.  29)  oder 
Kochflaschen  (Fig.  30)  oder  auch,  bei  sehr  kleinen  Mengen,  in  Reagircylindern. 


Fis.  27. 


Fi^r.  2S. 
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Will  man  während  des  Lösens  den  Zutritt  der  atmosphärischen 
Luft  mehr  oder  weniger  ausschliessen,  oder  will  man  bei  stürmischer 
Einwirkung  des  Lösungsmittels  Verluste  durch  Spritzen  vermeiden,  so 
muss  man  das  Gefäss  mit  einem  Uhrglase  (Fig.  28)  oder  mit  einem 
umgestülpten  Trichter  (Fig.  29)  bedecken;  bei  Becherkolben  und  Koch- 
flaschen setzt  man  auf  den  Hals  einen  Trichter  (Fig.  30),  durch  den 
man  das  Lösungsmittel  giessen  kann,  oder  einen 
birnenförmigen  Hohlkörper  aus  Glas  (Fig.  31),  welchen 
man  sich  durch  Aufblasen  einer  Glasröhre  und  Zu- 
schmelzen  leicht  herstellen  kann.  Stellt  man  einen 
solchen  Körper  aus  schwerem,  dickwandigem  Glase  her, 
so  erreicht  man,  dass  das  Auflösen  unter  einem  ge- 
wissen Drucke  erfolgt,  was  unter  Umständen  vortheilhaft 
sein  kann. 

Fig.  31. 

Soll  nur  ein  Verlust  durch  Emporschleudem 
von  Tropfen  vermieden  werden,  ohne  den  Zutritt  der  Luft  auszuschliessen, 
so  kann  man  das  Auflösen  in  einem  schräggestellten  Kolben  (vergl. 
unten  Fig.  32  §  37)  bewerkstelligen:  da  die  durch  Spritzen  hochgerissenen 
Theilchen  in  annähernd  senkrechter  Richtung  aufsteigen,  so  werden  sie 
durch  die  nach  oben  gerichtete  Flaschen wölbung  aufgefangen. 

36.  Wahl  des  Lösungsgerässes.  Für  die  Wahl  des  Geräthes, 
in  welchem  das  Auflösen  erfolgen  soll,  ist  der  Zweck,  welchen  man 
mit  ihm  verfolgt,  massgebend.  Wenn  möglich,  hat  man  dabei  aber 
auch  die  weitere  Behandlung,  welche  die  Flüssigkeit  erfahren  soll,  zu 
berücksichtigen.  So  wird  man  danach  trachten,  dass  später  ein  unnöthiges 
l'mgiessen  in  ein  anderes  Gefäss  vermieden  wird.  Soll  die  Flüssigkeit 
später  abgedampft  werden,  so  >vird  man  einer  Schale  den  Vorzug 
geben.  Wenn  auf  das  Lösen  eine  Fällung  und  Fütration  folgen  soll,  so 
wird  man  in  der  Regel  ein  Becherglas  wählen. 

Eben  so  muss  man  aber  auch  auf  die  Natur  des  Lösungsmittels 
und  der  zu  erzielenden  Lösung  und  ihre  mögliche  Einwirkung  auf  den 
Stoff  des  einen  oder  des  anderen  Gefässes,  ganz  besonders  z.  B.  auf 
Platin  (vergl.  §  69),  Rücksicht  nehmen. 

In  vielen  Fällen,  namentlich  aber  bei  quantitativen  Analysen,  darf 
man  nicht  aus  dem  Auge  verlieren,  dass  Glas  von  Flüssigkeiten  jeder 
Art,  sauren,  neutralen  und  alkalischen,  ja  selbst  von  reinem  Wasser 
stärker  angegriffen  wird,  als  man  anzunehmen  geneigt  ist.  Wenn  auch 
diese  Thatsache  seit  langer  Zeit  bekannt  ist,  so  ist  sie  doch  neuerdings 
Gegenstand  besonders  ausgiebiger  Forschungen  geworden^).     Wir  heben 


*)  Die  wichtigsten  Abhandlungen  sind:  Emmerling:  Ann.  160  (1869),  257. 
MyliusundFörster;Ä24(1801),1483;  Z.^«a/.  C^A.  31  (1892),  241.  F.  Förster: 
A  22  (1889),  1092;  ibid.  25  (1892),  2494;  Z.  anal.  CA.  31  (1892),  241; 
ibid.  83  (1894),  299,  322,  381.  R.  Weber:  Z.  angew.  Ch.  4  (1891),  662;  ibid. 
5  (1892),  456.  R.Weber  und  Sauer:  B.  25  (1892),  70,  1814;  F.  Kohlrausch: 
Pogg.  Ann.  [N.  F.]  44  (1891),  577. 
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aus  denselben  die  folgenden  Gesichtspunkte,  als  die  wesentlichsten, 
soweit  es  sich  um  die  Verwendung  von  Glasgefässen  bei  der  Analyse 
handelt,  hervor^). 

1.  Reines  Wasser  greift  alle  Gläser,  je  nach  ihrer  Zusammen- 
setzung, mehr  oder  weniger  stark  an.  Die  Energie  des  Angriffes  wächst 
mit  der  Temperatur.  Das  Wasser  entzieht  dem  Glase  Alkali  und  die 
Menge  des  gelösten  Alkali  giebt  einen  Maassstab  für  die  Stärke  des 
stattgefundenen  Angriffes. 

2.  Säurelösungen  greifen  Glas  weniger  stark  an  als  reines  Wasser. 
Das  angreifende  Agens  ist  das  in  der  Säurelösung  enthaltene  Wasser. 
Deshalb  wirken  concentrirte  Säurelösungen  weniger  energisch  als  [ver- 
dünnte. Das  Verhalten  der  Gläser  gegen  Wasser  ist  ein  Maassstab  für 
ihr  Verhalten  gegen  Säurelösungen  2). 

3.  Alkalilösungen  greifen  das  Glas  stärker  an  als  Wasser. 
Die  Wirkungen  beider  Agentien  laufen  nicht  immer  parallel,  sondern 
divergiren  häufig,  je  nach  der  Natur  des  Glases.  Reines  Wasser  kann 
nur  bei  der  Vergleichung  von  Gläsern  ähnlicher  Zusammensetzung  als 
Maassstab  für  den  Angriff  durch  Alkalilösungen  dienen.  Die  energischste 
Einwirkung  zeigt  Natronhydrat;  dann  folgen  KaUhydrat,  Ammoniak^), 
Barythydrat,  in  dieser  Reihenfolge. 

4.  Salzlösungen  verhalten  sich  durchaus  von  einander  verschieden, 
je  nachdem  die  Salze  alkalischer,  neutraler  oder  saurer  Natur  sind,  und 
je   nachdem   sie   mit   den   Glasbestandtheilen   sich   umzusetzen   vermögen 


')  Ueber  die  zur  Prüfung  der  Gläser  auf  ihre  Widerstandsf ähigkeit '  anzu- 
wendenden Methoden  siehe  namentlich  die  in  voriger  Fussnote  citirten  Arbeiten  von 
Mvlius  und  Förster  und  von  Förster. 

^)  Reine  kochende  Schwefelsäure  greift  indessen  Glasgefässe  stark  au.  Diese 
Einwirkung  macht  sich  bei  der  Stickstoff  bestimmung  nach  Kjeldahl  (§  1757)  durch 
schnelle  Zerstörung  der  Kolben  bemerkbar;  sie  wird  in  hohem  Grade  durch  gleich- 
zeitige Anwendung  von  Phosphorsäure  gesteigert. 

^  Einen  sehr  interessanten  Angriff  auf  Glas  übt  eine  ammoniakalische  Lösung 
von  Magnesiumsalzen  (die  sog.  „Magnesiummixtur")  aus.  Man  bemerkt,  dass  sich 
aus  einer  solchen  Lösung  nach  längerem  Aufbewahren  in  einer  Glasflasche  dünne, 
lichtbrechende  Häutchen  ausgeschieden  haben.  De  Koninck  hat  dieselben  analysirt 
und  ihre  Zusammensetzung  annähernd  der  Formel  3  MgO  .  2  SiO,  .  6  H,  entsprechend, 
gefunden.  (Ch.  Z.  19  (1895),  459).  Mein  Assistent  K.  Schroeder  erhielt  bei  der 
Analyse  einer  ähnlichen  Ausscheidung  das  gleiche   Resultat: 

De  Koninck.  Schroeder.  3  MgO  .  2  SiO,  .  6  H,  O 

SiO,      32,99  32,16  34,67 

MgO     34,80  32,54  34,41 

AI,  O3    0,87  1,08  — 

H^  O     31,29  33,80  30,92 

99,95  99,58  100,00 

Die  Entstehung  dieses  Silikates  erklärt  sich  leicht  in  der  Weise,  dass  durch 
das  Ammoniak  Alkalisilikat  gelöst  wird  und  mit  dem  gelösten  Magnesiumsalze  sich 
umsetzt.     (Meineke). 
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oder  nicht.  Bestimmte  Regeln  lassen  sich  nicht  aufstellen.  Als  Beispiele 
wollen  wir  folgende  anführen.  Alkalichloride  wirken  für  sich  nicht 
auf  die  Glassubstanz,  und  die  Wirkung  ihrer  Lösungen  entspricht  der- 
jenigen des  in  der  Lösung  enthaltenen  Wasser:  ihre  concentrirten  Lösungen 
greifen  also  das  Glas  weniger  an,  als  die  verdünnten.  Stannochlorid 
greift  schon  in  zehntelnormaler  Lösung  und  in  der  Kälte  das  Glas  an. 
Ammoniumbi Sulfat  greift,  namentlich  beim  Erhitzen,  das  Glas  stark 
an,  das  Kaliumbisulfat  dagegen  nicht.  Alkalicarbonate  greifen  die 
aus  Alkalikalksilikaten  bestehenden  Gläser  stark,  das  zinkhaltige  Jenaer 
Gerätheglas  wenig  an. 

Soweit  bei  einer  Analyse  die  neutralen  oder  sauren  Salzlösungen 
in  Betracht  kommen,  welche  auch  den  zu  bestimmenden  Körper  gelöst 
enthalten,  kann  in  Folge  ihrer  verhältnissmässig  starken  Verdünnung  im 
Allgemeinen  ihre  Wirkung  als  derjenigen  des  Wassers  parallel  laufend 
betrachtet  werden. 

Die  zu  chemischen  Geräthen  Anwendung  findenden  Glassorten 
kennzeichnen  sich,  der  Hauptsache  nach,  entweder  als  von  Thonerde  freie 
Kalk-Alkali-Silicate ,  oder  als  Silicate  der  Alkalien,  des  Calciums,  des 
Zinks,  des  Aluminiums,  unter  Umständen  auch  Borate  enthaltend  (Jenaer 
Gerätheglas). 

Die  Widerstandsfähigkeit  der  Kalk- Alkali -Silicat -Gläser 
steigert  sich  einerseits  mit  der  Zunahme  der  relativen  Menge  von  Silicium, 
ist  aber  andererseits  auch  abhängig  von  den  Verhältnissen  zwischen 
Alkalimetall  und  Calcium.  Seit  langer  Zeit  schon  zeichneten  sich  die 
böhmischen  Kaligläser,  welche  zu  Verbrennungsröhren  verwandt  wurden, 
durch  grosse  Widerstandsfähigkeit  aus;  sie  waren  aber  zu  schwer 
schmelzbar,  um  sie  zu  Bechergläsern,  Kolben  u.  s.  w.  verarbeiten  zu 
können.  Stas^)  machte  sie  hierzu  fähig,  indem  er  das  Kalium  zum  Theil 
durch  Natrium  ersetzte.  Die  auf  seine  Veranlassung  hergestellten 
,  Gläser  sollten  enthalten: 

77,00  Vo  Kieselsäure 
7,70    „    Kali 
5,00    ,,    Natron 
10,30    ..    Kalk 
entsprechend  den  Molekülverhältnissen:   15  SiO,  :  2  CaO  :  1  K,  O  :  1  Nag  O. 
Die  Fabrikation  dieser  Gläser,  welche  sich  in  der  That  ausnehmend 
widerstandsfähig    erwiesen    haben,    ist    neuerdings    wieder    aufgenommen 
worden^).    Verschiedene  Analysen  älterer  und  neuerer  Producte  ergeben 
folgende  Zusammensetzungen : 


*)  J.  S.  Stas:  Untersuchungen  über  die  Gesetze  der  chemischen  Proportionen  etc. 
Ucbcrsetzt  von  Dr.  L.  Aronstein  (Leipzig  1867),  S.  226. 

^  E.  Leybold's  Nachfolger:  Ch.  Z.  Suppl.  16  (1892),  257. 
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Stas         Leybold's  Nachfolger^) 
I  II  III  IV  V 

Kieselsäure  76,4  %  77,3  Vo  75,9  7o  76,6  %  76,7  7o 

Thonerde(+Bi88D0xjd)     —  —         0,3  „     0,6  „     0,6  „ (Bin5chl.fl,2% laO) 

Kalk         '  10,6  „    10,6  „   10,4  „      9,5  „   10,0  „ 

Kali  7,1  .,      6,2  „     5,8  „      6,6  „     6,2  „ 

Natron  5,9  „      6,5  ,,     7,6  „      6,7  „     6,4  ,, 

Schon  merklich  weniger  widerstandsfähig,  aber  immer  noch  sehr 
brauchbar  erwies  sich  ein  böhmisches  Glas  [Ca valier]*)  von  folgender 
Zusammensetzung : 

Kieselsäure  76,3  ^/q, 

Thonerde  -j-  Eisenoxyd     0,3  „ 

Kalk  8,1  „ 

Kali  7,0  „ 

Natron  8,3  ,, 

Ganz  hervorragend  widerstandsfähig  gegen  Agentien  chemischer 
Natur  ist  das  Jenaer  Gerätheglas,  welches  sich  ausserdem  durch  seinen 
Widerstand  gegen  hohe  Temperaturen  und  gegen  schnelle  Temperatur- 
wechsel auszeichnet.  Die  Zusammensetzung  dieses  Glases  ist  eine  ganz 
eigenartige,  wie  folgende  Analyse^)  zeigt: 

Kieselsäure  66,83  ^q 

Borsäure  8,21  ,, 

Arsentrioxyd  geringe  Mengen 

Thonerde  1,44  ,, 

Eisenoxyd  0,26  ,, 

Calciumoxyd  0,25  ,, 

Magnesiumoxyd  5,84  „ 

Zinkoxyd  7,10  ,, 

Kali  0,55  ,, 

Natron  9,06  ,, 

Schwefelsäure  0,20  ,, 

37.  Soll  das  Auflösen  unter  vollständigem  Ausschlüsse 
der  atmosphärischen  Luft  —  in  der  Regel  zur  Verhinderung  einer 
unerwünschten  Oxydation  —  geschehen,  so  muss  man  das  Lösungsgefass 
mit  einem  anderen  Gase  füllen. 

Gewöhnlich  wählt  man  zu  dem  Zwecke  Kohlensäure,  theils  weil 
sie    sich    verhältnissmässig    einfach    darstellen    lässt,    theils    weil    sie    in 


^)  Glassorten  8 — 5  der  Abhaudl.  von  Förster:  Z.  anal.  Ch.  88  (1894),  387 ff. 
-)  Glassorte  6  der  Abhandl.  von  Förster:  Z.  anal.  Ch.  88  (1894),  387  ff. 
^)  Analyse  von  Bruchstücken  eines  Becherglases   aus  Jenaer  Gerätheglas,  aus- 
geführt in  meinem  Laboratorium  von  K.  Schroeder  (Mcineke). 
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Folge  ihres  viel  höheren  specifischen  Gewichtes  die  Luft  leicht  ver- 
drängt i).  Muss  Kohlensäure  aus  irgend  einem  Grunde  vermieden  werden, 
so  benutzt  man  Wasserstoff  oder  bisweilen  auch  Leuchtgas.  Die  all- 
gemeine Anwendung  von  Stickstoff,  welcher  sich  in  allen  Fällen  am 
besten  eignen  würde,  verbietet  sich  leider  durch  die  Schwierigkeit  seiner 
Darstellung. 

Der  Apparat  kann  etwa  so  angeordnet  werden,  wie  die  neben- 
stehende Abbildung  (Fig.  32)  zeigt:  eine  schräg 
gestellte  Kochflasche  oder  ein  ßecherkolben  wird 
mit  einem  doppelt  durchbohrten  Stopfen  versehen, 
durch  dessen  eine  Bohrung  ein  Glasrohr  bis  in  den 
Bauch  des  Gefasses  reicht,  während  eine  durch 
die  andere  Bohrung  gesteckte  Röhre  dicht  unter 
dem  inneren  Stopfenende  abschneidet. 

Will  man  die   Luft  durch  Kohlensäure  aus- 
treiben, so  leitet  man  diese  durch  die  tief  hinein-  ^ 
ragende  Röhre  ein;  wenn  man  dagegen  Wasser- 
stoffgas,  welches  specifisch  sehr  viel  leichter  ist  als  die  Luft,  anwenden 
will,  so  lässt  man  es  durch  die  andere  Röhre  eintreten. 

Schliesslich  sei  noch  erwähnt,  dass  man  in  einzelnen  seltenen  Fällen 
die  Luft  aus  einem  Apparate  austreibt,  indem  man  in  ihm  Wasser  zum 
Sieden  erhitzt  (Bestimmung  der  Nitrate  (§  1779). 

38.  Eine  sehr  praktische  Einrichtung,  welche  den  Zutritt  der  Luft 
während  des  Lösens  hindern  soll,  hat  Bunsen  angegeben.  Die  Koch- 
flasche oder  der  Becherkolben  wird  mit  einem  Stopfen,  der  ein 
in  Fig.  33  dargestelltes  Ventil  trägt,  geschlossen:  durch  den 
Stopfen  geht  ein  kurzes  Glasrohr  und  über  dieses  ist  ein  Stück 
dickwandigen  Kautschukschlauches  b  gezogen,  dessen  oberes 
Ende  durch  ein  kurzes  Stück  eines  Glasstabes  geschlossen  und 
welches  in  der  Längsrichtung  mit  einem  glattrandigen  Schlitze 
versehen  ist 2).  Wenn  der  Schlitz  sorgfaltig  gemacht  ist,  ge- 
stattet er  den  Gasen  und  Dämpfen  leicht  dcis  Entweichen  nach 
aussen,  verhindert  aber  vollständig  den  Eintritt  der  Luft. 


')  Die  Bereitung  reiner,  vollkommen  luftfreier  Kohlensäure  ist  indessen  nicht 
ganz  leicht.  Man  erhält  ein  den  gewöhnlichen  Ansprüchen  genügendes  Product,  wenn 
man  das  Gas  aus  zerstossenem  weissem  Marmor,  welcher  vorher  zur  Entfernung  der  seiner 
Oberfläche  anhaftenden  Luft  ausgekocht  war,  und  verdünnter  Salzsäure,  welche  eben- 
falls vorher  ausgekocht  und  bei  Luftabschluss  erkaltet  war,  darstellt.  —  Vergl.  auch 
Bernthsen:  Z,  anal.  Ck,  21  (1882),  63  und  U.  Kreusler:  Landw.  Vers,  Stat.  82 
(1885),  211. 

^  Man  stellt  diesen  Schlitz  her,  indem  man  in  den  angefeuchteten  Kautschuk- 
schlauch die  recht  scharfe  Klinge  eines  dünnen  Federmessers  einführt  und,  während 
man  es  auf  ein  Brettchen  oder  ein  Stück  Pappe  drückt,  die  Schlauchwand  von 
innen  nach  aussen  spaltet. 

De  Koninck  -  Meineke,  Mineralanalyso.  B 
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84. 


36. 


Diese  einfache  Vorrichtung  wendet  man  gern  in  dem  Falle  an, 
dass  eine  leicht  oxydirbare  Verbindung,  z.  B.  eine  Ferroverbindung  in 
einer  Säure  gelöst  werden  soll:  wenn  man  vor  dem  Zugiessen  der 
Säure  etwas  Natriumbicarbonat  zu  der  aufzulösenden  Substanz  bringt 
und  dann  die  Säure  eingiesst,  so  findet  eine  lebhafte  Entwickelung  von 
Kohlensäure  statt,  welche  die  ursprünglich  vorhandene  Luft  verdrängt 

39.  Ist  es  erforderlich,  dass  das  Auflösen  bei  einer  Temperatur 
geschieht,  welche  höher  ist  als  die  Siedetemperatur  des  Lösungsmittels 
bei  gewöhnlichem  Luftdrucke,  so  bedient  man  sich  eines  zugeschmol- 
zenen Rohres. 

Man  wählt  dazu  ein  Rohr  von  geeignetem  Durchmesser  (10  bis 
12    mm),    dessen  »Glas    gleichmässig    stark    und    fehlerfrei    sein   muss^). 

Nachdem  man  es  an  einem  Ende  über  der  Lampe 
zugeschmolzen  hat,  bringt  man  die  zu  lösende  Substanz 
und  das  Lösungsmittel  hinein.  (Fig.  34.)  Alsdann  zieht 
man  das  offene  Ende  aus,  wobei  man  die  Glasmasse 
sich  verdicken  lässt  (Fig.  35),  und  endlich  schliesst  man 
den  ausgezogenen  Theil  durch  Zuschmelzen  (Fig.  36). 
Bei  dieser  Arbeit  muss  man  darauf  achten,  dass 
das  Glas  an  der  zugeschmolzenen  Stelle  die  nöthige 
Dicke  behält,  und  dass  diese  Stelle  nicht  zu  plötzlich 
abgekühlt  ^drd. 

Soll  das  Auflösen  im  zugeschmolzenen  Rohre  bei  vollkommenem 
Luftabschlüsse  geschehen,  so  füllt  man  es  vor  dem  Zuschmelzen  mit 
Kohlensäure  (§  1676). 

Zum  Erhitzen  der  zugeschmolzenen  Röhren  dienen  besondere 
Apparate,  welche  den  Arbeitenden  gegen  Verletzungen  schützen,  wemi 
ein  Rohr  in  Folge  des  entstehenden  hohen  Druckes  explodiren  sollte. 
Es  kommt  das  nur  zu  oft  vor,  wenn  auf  die  Herrichtung  nicht  alle  er- 
forderliche Sorgfalt  verwandt  wird,  oder  wenn  das  Glas  sich  schlecht 
schmelzen  oder  verarbeiten  lässt. 

Um  ein  Aufblasen  der  Röhren  durch  den  inneren  Druck  zu  ver- 
meiden, kann  man  diesen  durch  einen  äusseren  Gegendruck  ausgleichen. 
Dieser  Gedanke,  welchen  Wo  hier  bereits  im  Jahre  1857  zur  Aus- 
führung gebracht  hat,  ist  neuerdings  von  C.  UUmann^)  wieder  aufge- 
griffen worden. 

Das    Fällen. 

40.  Unter  Fällen  (Niederschlagen)  versteht  man  diejenige 
analytische    Operation,    durch    welche   man    ein   in    Lösung    befindliches 

^)  Die  Glashütten  stellen  für  den  Zweck  besondere  Röhren  unter  dem  Namen 
„Einschmelzröhren"  aus  mehr  oder  weniger  schwer  schmelzbarem  Glase  her. 

2)  Deutsches  Reichspatent  Nr.  68  530  vom  9.  December  1891 ;  Ck.  Z.  17 
(1803),  839;  B.  27  (1894),  379;  P.  Jannasch:  Z.  anorg.  Ch.  6  (1894),  72. 
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Element  oder  eine  Verbindung  in  einen  unlöslichen,  in  der  Regel  festen 
Körper  [Ausnahme  z.  B.  Fällung  von  Quecksilber  durch  Stannochlorid 
(§  795  Nr.  12)]  überführt. 

Eine  Fällung  kann  bewirkt  werden: 

A.  Durch  ein  festes  Reagens  (Fällung  von  Kupfer  durch  Cadmium 
§  896  Nr.  15)  oder  durch  ein  flüssiges  (Fällung  von  Bar>'um  durch 
Schwefelsäure  §  482  Nr.  8)  oder  durch  ein  gasförmiges  (Fällung  von 
Antimon  durch  Schwefelwasserstoff  §  1159  Nr.  4). 

B.  Durch  physikalische  Einflüsse,  z.  B.  unter  dem  Einflüsse 
des  elektrischen  Stromes  (Elektrolytische  Fällung  von  Nickel  §  685) 
oder  der  Wärme  (Fällung  von  Chromihydroxyd  aus  alkalischer  Lösung 
§  532  Nr.  6). 

C.  Durch  Veränderung  des  Lösungsmittels  (Fällung  von 
(^aldumsulfat  durch  Zufügen  von  Alkohol  zur  wässerigen  Lösung  §  456 
Nr.  8). 

41,  Die  Fällung  ist  bisweilen  eine  sofortige  (Fällung  von 
Ferrihydrat  durch  Ammoniak  §  569  Nr.  5),  bisweilen  erfolgt  sie  erst 
oder  ist  erst  vollständig  nach  einer  mehr  oder  weniger  langen 
Zeit  (Fällung  von  Cobalt  durch  Kaliumnitrit  §  691  Nr.  12). 

Sie  kann  in  der  Kälte  oder  in  der  Wärme  geschehen.  Oft  be- 
günstigt höhere  Temperatur  die  Bildung  des  Niederschlages,  und  bisweilen 
ist  sie  sogar  unentbehrlich  (Fällung  von  Arseniaten  durch  Molybdän- 
lösung §  1183  Nr.  15);  in  einzelnen  Fällen  kann  sie  aber  auch  die  BUdung 
eines  Niederschlages  vollständig  hindern  (Fällung  von  Kaliumsalzen  durch 
Platinchlorid  §  304  Nr.  3). 

Auch  die  Concentration  der  Flüssigkeiten  ist  von  Wichtigkeit 
In  keinem  Falle  darf  die  zu  fällende  Lösung  übermässig  verdünnt  sein; 
denn  es  giebt  keinen  Körper,  welcher  die  Eigenschaft  absoluter  Unlös- 
lichkeit besitzt  Andererseits  kann  es  aber  auch  fehlerhaft  sein,  eine 
Fällung  in  einer  zu  concentrirten  Lösung  zu  bewirken.  Allgemein  gültige 
Regeln  dafür,  welcher  Verdünnungsgrad  der  geeignetste  ist,  lassen  sich 
nicht  aufstellen;  die  Beurtheilung  desselben  ist  Sache  der  Erfahrung. 

Die  Niederschläge  können  krystallinisch  oder  amorph  sein. 

Die  Bildung  der  krystallinischen  Niederschläge  wird  durch  Um- 
rühren beschleunigt;  man  beobachtet,  dass  diese  Niederschläge  an  den 
Stellen  des  Fällungsgefässes ,  welche  mit  einem  harten  Gegenstande, 
z.  B.  mit  einem  Glasstabe  (Fällung  des  Ammonium-Magnesium-Phosphates 
§415  Nr.  8)  gerieben  werden,  besonders  schnell  entstehen  und  hier  sehr 
fest  haften.  Die  krystallinischen  Niederschläge  werden  grobkörniger, 
wenn  man  sie  nüt  der  Flüssigkeit,  in  welcher  sie  entstanden  sind,  erhitzt 
und  längere  Zeit  digerirt*).  Man  wendet  dieses  Verfahren,  grobkörnige 
Niederschläge  zu  erzielen,  wenn  es  nicht  aus  gewissen  Gründen  vermieden 


h  Vergl.  Ostwald:  Die  wtssensch.  Grundl.  d.  anal,  Ch.  (Leipzig  1894),  S.  22. 
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werden  muss,    gern  an,    weil  sich   solche  Niederschläge  leichter   filtriren 
(§  54)  und  leichter  auswaschen  lassen  als  feinkörnige. 

Amorphe  Niederschläge  haben  oft  ein  flockiges  oder  käsiges 
Aussehen;  sie  lassen  sich  in  der  Regel  durch  heftiges  Umrühren  oder 
Schütteln  und  durch  Erwärmen  zusammenballen  und  dann  beim  Filtriren 
und  Auswaschen  leichter  behandeln,  als  wenn  man  diese  Vorsicht  ver- 
säumt. Manche  dieser  Niederschläge  gehen  unter  Umstanden  in  coUoiden 
Zustand  über  (Vergl.  §  63,  Bemerkung). 

42.  Arbeitet  man  mit  Reagentien,  besonders  mit  flüssigen  Rea- 
gentien,  welche  feste  Bestandtheile  enthalten,  somussman  vermeiden, 
davon  erheblich  mehr  anzuwenden,  als  für  den  beabsichtigten 
Zweck  erforderlich  ist.  Jedes  Zuviel  ist  nicht  allein  unnöthig, 
sondern  meistens  auch  schädlich.  Denn  man  verdünnt  dadurch  die 
Flüssigkeiten  und  ist  später  zu  einem  Abdampfen  genöthigt;  femer  wird 
das  Auswaschen  schwieriger  und  zeitraubender;  und  endlich  kann  ein 
erheblicher  Ueberschuss  eines  Reagens,  namentlich  bei  quantitativen 
Analysen,  entweder  durch  Verunreinigung  des  Productes  oder  direct 
Fehler  hen-orrufen  (Bestimmung  der  Sulfate  durch  Baryumsalze  §  1703). 

Ein  gewisser  Ueberschuss  von  Reagens  ist  jedoch  nützlich 
und  in  einigen  Fällen  sogar  noth wendig,  besonders  wenn  man  mit 
sehr  verdünnten  Lösungen  zu  thun  hat.  Denn  wenn  man  zwei  in  Lösung 
befindliche  Verbindungen  AM  und  BN  genau  in  ihren  äquivalenten 
Mengen  aufeinander  wirken  lässt,  so  entsteht  ein  Gleichgewichtszustand, 
welchen  die  Formel: 

X AM  +  xBN  =  yAN  +  yBM  +  (x-y) AM  +  (x-y)BN  i) 
darstellt. 

Damit  ein  Niederschlag  entsteht,  muss  eine  der  Verbindungen, 
welche  durch  die  Reaction  entstehen,  z.  B.  AN  wenig  löslich  sein,  und 
besonders  muss  die  Menge  dieses  sich  bildenden  Productes  yAN  mehr 
als  ausreichend  sein,  um  die  Flüssigkeit,  in  welcher  sich  die  Reaction 
vollzieht,  zu  sättigen. 

Wenn  man  nun,  statt  beide  Substanzen  in  molekular  gleichen 
Mengen  anzuwenden,  von  der  einen  oder  der  anderen  einen  Ueberschuss 
nimmt,  so  sind  die  Gleichgewichtsbedingungen  geändert.  Ausser  der 
Reaction,  w^elche  durch  die  obige  Formel  ausgedrückt  wird,  haben  wir 
noch  diejenige  des  Ueberschusses  der  einen  Verbindung  auf  den  unver- 
ändert gebliebenen  Theil  der  anderen,  und  es  bildet  sich  eine  neue 
Menge  der  Reactionsproducte  AN  und  BM. 

Wenn  die  Menge  von  AN,  welche  wir  durch  yAN  ausgedrückt 
haben,  ausreicht,  um  die  Flüssigkeit  genau  zu  sättigen,  so  ist  klar,  dass 
ein  Mehr,  welches  sich  bildet,  gefallt  werden  wird,  und,  da  es,  indem 
es   gefallt  wird,    aufhört,   auf  den   Gleichgewichtszustand   des  Gemisches 

')  y  <  X. 
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einzuwirken,  dass  die  Reaction  zwischen  AM  und  BX  ihren  Fortgang 
nehmen  und  zur  Bildung  einer  neuen  Menge  von  AN,  d.  h.  zu  einer 
neuen  Fällung  Gelegenheit  geben  wird. 

Man  ersieht  hieraus,  wie  ein  Ueberschuss  eines  Fällungsmittels  in 
doppelter  Weise  die  Entstehung  eines  Niederschlages .  begünstigt  Diese 
Wirkung  kann  so  sein,  dass,  vom  praktischen  Standpunkte  aus  betrachtet, 
die  Gesammtheit  der  Verbindung,  welche  man  erhalten  will,  gefallt  wird. 

Diese  Betrachtungen  sind  von  besonderem  Interesse  für  die  maass- 
analytischen Bestimmungen,  bei  welchen  die  Beendigung  des  Versuches 
(§  215)  daran  erkannt  wird,  dass  die  Entstehung  eines  Niederschlages 
aufhört  (vergl.  speciell  die  Bestimmung  der  Chloride  durch  Silbemitrat 
mit  Kaliumchromat  als  Indicator,  §  1444):  sie  zeigen,  dass,  wenn  das 
zu  fallende  Product  nicht  vollständig  unlöslich  ist,  die  durch  das  Auf- 
hören einer  Fällung  gekennzeichnete  Versuchsbeendigung  nur  dann 
erreicht  wird,  wenn  man  eine  grössere  Menge  an  titrirter  Flüssigkeit 
angewandt  hat,  als  theoretisch  erforderlich  ist. 

Folgendes  Beispiel  möge  das  soeben  Gesagte  erläutern.  Lässt 
man  gleichzeitig  sehr  verdünnte  Lösungen  einerseits  von  Silbemitrat 
(^/loo  normal),  andererseits  von  Kaliumchromat  (ebenfalls  Y^qq  normal) 
langsam  in  Wasser  eintropfen,  so  beobachtet  man,  dass  erst  dann  ein 
Niederschlag  von  Silberchromat  zu  entstehen  beginnt,  wenn  die  zuge- 
setzten Mengen  ausreichen,  um  durch  vollständige  gegenseitige  Umsetzung 
eine  Menge  von  Silberchromat  zu  bilden,  welche  annähernd  das  Vier- 
fache von  der  Menge  ist,  welche  das  angewandte  Wasser  zu  lösen  vermag. 
Es  entziehen  sich  also  ^4  ^^^  Salze  der  Reaction,  und  es  entspricht 
dieser  Thatsache  die  Formel: 

8  AgNOg  +  4 K2Cr04  =  AgjjCrO^  +  2  KNO3  +  6  AgNO.,  +  3  K^CrO^. 

Hört  man  mit  dem  gleichzeitigen  Zusätze  beider  Salze  in  dem 
.Vugenblicke  auf,  in  welchem  soeben  eine  Fällung  beginnen  will,  so  hat 
man  eine  Flüssigkeit,  in  welcher  ein  alleiniger  Zusatz,  sei  es  von  Silber- 
nitrat, sei  es  von  Kaliumchromat  eine  Fällung  bewirkt,  indem  jedes 
dieser  Salze  in  der  Flüssigkeit  die  Substanz  findet,  welche  nothwendig 
ist,  um  eine  neue  Menge  von  Silberchromat  zu  bilden^). 

42.  Umgekehrte  Fällung.  —  Während  in  der  Regel  die 
Fällung  so  vorgenonunen  wird,  dass  das  Fällungsmittel  in  die  zu  fällende 
Flüssigkeit  gegossen  wird,  kann  sie  auch  so  geschehen,  dass  diese  lang- 
sam dem  Fällungsmittel  zugesetzt  wird. 

Dies  Verfahren  der  umgekehrten  Fällung  ist  fast  immer  vor- 
theilhaft,  wenn  zwei  Stoffe  geschieden  werden  sollen,  von  welchen  der 
eine  erst  in  einem  Ueberschusse  des  Reagens  löslich  ist,  der  andere 
aber  auch  unter  diesen  Umständen  ungelöst  bleibt. 

Giesst  man  das  Fällungsmittel  langsam  in  die  Lösung  solcher  zwei 


^)  Vergl.  De  Koninck  und  Nihoul:  Z.  an^rw.  C/i,  1891,  297. 
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Substanzen,  so  entsteht  zuerst  ein  gemischter  Niederschlag  von  beiden, 
welcher  sich  mehr  oder  weniger  zusammenballt,  und  aus  welchem  nun 
ein  Reagens-Ueberschuss  den  loslichen  Theil  ausziehen  soll.  Unter 
diesen  Umständen  kann  der  unlösliche  Theil  eine  kleine  Menge  der 
Substanz,  welche  man  in  Lösung  haben  will,  zurückhalten. 

Wendet  man  das  Verfahren  der  umgekehrten  Fällung  an,  so 
findet  die  wieder  zu  lösende  Substanz  unmittelbar  einen  Reagensüber- 
schuss  vor,  und  wenn  sie  Zeit  hat,  sich  überhaupt  zu  bilden,  —  was 
nicht  inrnier  der  Fall  ist  —  so  findet  sie  doch  in  keinem  Falle  Zeit,  eine 
dichte  Masse  zu  bilden.  Daher  muss  unter  diesen  Bedingungen  die 
Scheidung,  d.  h.  das  Wiederlösen  der  einen  Substanz  vollständiger  sein. 

Der  einzige  Nachtheil  der  umgekehrten  Fällung  besteht  in  der 
Schwierigkeit,  die  richtige  Menge  des  Reagens  anzuwenden,  d.  h.  einen 
zu  grossen  Ueberschuss  von  ihm  zu  vermeiden  [Beispiel:  Scheidung  von 
Eisen  und  Aluminium  (§  740)]. 

Trennung  der  Niederschläge  von  den  Flüssigkeiten, 
in  welchen  sie  entstanden  sind. 

43.  Die  Trennung  der  Niederschläge  von  den  Flüssigkeiten,  in 
welchen  sie  entstanden  sind,  erfolgt  durch  dieselben  Mittel,  durch  welche 
feste  imd  flüssige  Körper  überhaupt  von  einander  getrennt  werden,  und 
welche  wir  bereits  bei  der  Besprechung  der  Herrichtung  der  Substanzen 
für  die  Analyse  durch  Schlämmen  (§  26)  kurz  erwähnt  haben. 

Das  einfachste  Verfahren  besteht  im  Verdampfen  der  Flüssigkeit. 
Es  ist  anwendbar,  wenn  die  Flüssigkeit  selbst,  ohne  Hinterlassung  eines 
festen  Rückstandes,  flüchtig  ist,  z.  B.  destillirtes  Wasser,  Alkohol,  Aether 
u.  a.  m.  In  der  Regel  kommt  aber  diese  Eigenschaft  einer  Flüssigkeit, 
in  welcher  ein  Niederschlag  entstanden  ist,  nicht  zu.  Das  Verfahren  ist 
also  im  Verlaufe  der  Analyse  nur  selten  anwendbar;  deshalb  werden 
wir  an  dieser  Stelle  nicht  näher  auf  dasselbe  eingehen  und  verweisen  auf 
den  das  „Abdampfen"  behandelnden  Abschnitt  (§  73). 

Nach  einem  anderen  Verfahren  trennt  man  feste  von  flüssigen 
Körpern  durch  eine  poröse  Scheidewand.  Man  bezeichnet  es  mit  dem 
Namen  Filtration. 

Endlich  kann  man  die  Trennung  dadurch  bewirken,  dass  man  die 
Flüssigkeit  von  dem  festen  Körper  abgiesst  oder  mit  Hülfe  eines  Hebers 
abzieht:  durch  Decantation. 

Filtration  und  Decantation  bewirken  jedoch  direct  keine  vollständige 
Trennung  von  Flüssigkeit  und  Niederschlag;  denn  letzterer  bleibt  von 
ersterer  benetzt.  Man  würde  also,  wenn  man  sich  nut  der  Filtration 
und  Decantation  begnügte,  einerseits  den  Niederschlag  nicht  rein  erhalten, 
andererseits  Verluste  an  den  Substanzen,  welche  in  dem  Flüssigkeitsreste 
gelöst   sind,    erleiden.     Beide   Fehler   vermeidet   man    durch    das    Aus- 
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waschen,   d.  h.  durch  das  Verdrängen  der  Flüssigkeitsreste  durch  eine 
geeignete  andere  Flüssigkeit. 

Wir  werden  uns  nun  mit  den  Einzelheiten  dieser  drei  Hantinmgen 
näher  zu  beschäftigen  haben. 

A.   Das  Filtriren. 

44.  Die  Poren  der  Scheidewand,  durch  welche  die  Trennung 
nach  diesem  Verfahren  bewerkstelligt  und  welche  allgemein  als  „Filter" 
bezeichnet  wird,  müssen  so  klein  sein,  dass  sie  zwar  die  Flüssigkeit 
durchlassen,  von  dem  Niederschlage  aber  auch  die  kleinsten  Theilchen 
zurückhalten.  Die  durchlaufende  Flüssigkeit  nennt  man,  zum  Unterschiede 
von  den  beim  Auswaschen  erhaltenen  Flüssigkeiten,  das  Filtrat. 

L    Apparate. 

45.  Papiorfllter.  Die  zum  Filtriren  in  der  analytischen  Praxis 
am  häufigsten  angewandte  poröse  Substanz  ist  ungeleimtes  Papier. 
Bei  der  Wahl  desselben  ist  darauf  zu  achten,  dass  es  von  möglichst 
gleichartiger  Beschaffenheit  ist,  dass  es,  gegen  das  Licht  gehalten, 
weder  besonders  dunkle  Stellen  (Knoten),  noch  besonders  dünne 
Stellen  erkennen  lässt.  Es  soll  femer  wässrige  Lösungen  rasch 
durchlaufen  lassen,  ohne  dass  ihnen  Theile  des  Niederschlages 
folgen.  Es  soll  endlich  aus  möglichst  reiner  Cellulose  bestehen, 
also  von  weisser  Farbe  und  frei  von  Mineralsubstanzen  sein, 
d.  h.  beim  Veraschen  vollständig  verschwinden. 

Leider  ist  es  nicht  möglich,  ein  Papier  aufzufinden,  welches  der 
letzteren  Forderung  vollständig  entspricht.  Es  hängt  das  mit  der  Be- 
reitung des  Papieres  zusammen.  Selbst  das  reinste  Rohmaterial  ist  nicht 
frei  von  Mineralsubstanz.  Dazu  kommt,  dass  zur  Herstellung  des  Papier- 
breies im  Grossen  nicht  vollkommen  reines  Wasser  benutzt  werden  kann. 

War  das  Filtrirpapier  nach  seiner  Bereitung  nicht  einem  besonderen 
Reinigungsprocesse  unterworfen,  so  pflegt  es  bei  Einäscherung  0,4  bis 
0,6%  seiner  Menge,  oft  auch  noch  mehr,  an  unverbrennbarer  Substanz 
zurückzulassen.  Namentlich  in  früheren  Jahren  genoss  das  schwedische 
Filtrirpapier  nüt  der  Marke  „Munktell"  den  Ruf  besonderer  Reinheit.  Es 
pflegt  0,3  ^Iq  an  Asche  zurückzulassen.  Um  eine  Anschauung  von  der 
Zusammensetzung  der  letzteren  zu  geben,  theilen  wir  als  Beispiel  eine 
Analyse  mit,  durch  welche  in  100  Theilen  Asche  folgende  Mengen  von 
Mineralsubstanzen  (in  abgerundeten  Zahlen)  ermittelt  sind: 

Kieselsäure:  32  —  Kalk:  21  —  Magnesia:  11  — 
Thonerde:  15  —  Eisenoxyd:  9  —  Manganoxyduloxyd:  8  — 
Kupferoxyd:  Spuren  —  Kali  und  Natron:  2  —  Schwefel- 
säureanhydrid: 2  —  Phosphorsäureanhydrid:  0,2  —  Chlor: 
Spuren. 
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Schon  seit  einigen  Jahren  werden  in  Deutschland  Filtrirpapiere 
von  hervorragender  Reinheit  hergestellt. 

Die  Gegenwart  von  Eisen  in  einem  Filtrirpapiere  giebt  sich  oft 
schon  kund,  wenn  man  dasselbe  mit  verdünnter  reiner  Salzsäure  benetzt 
und  auf  diese  Stelle  eine  schwache  Lösung  von  Kaliumferrocyanid  giesst: 
es  wird  alsdann  deutlich  blau  gefärbt 

Da  nun  die  verunreinigenden  Mineralsubstanzen  zum  Theil  löslich 
sind,  namentlich  in  sauren  Flüssigkeiten,  so  findet  man  sie  bei  der  Analyse, 
und  diese  giebt  dann  natürlich  ein  falsches  Resultat.  Zu  genauen  Unter- 
suchungen und  namentlich  zu  quantitativen  Bestimmungen  darf  man  daher 
nur  gereinigtes  Papier  verwenden. 

46.  Bas  Beinjgen  des  IFütrirpapieres  geschieht  durch  Behandeln 
mit  geeigneten  Säuren,  durch  welche  man  sowohl  die  Basen,  als  auch 
die  Kieselsäure  in  Lösung  überführt,  und  durch  Waschen  mit  Wasser, 
um  die  entstandene  Lösung  und  die  im  Ueberschusse  angewandten 
Säuren  zu  entfernen.  Je  nach  dem,  ob  man  einzelne  wenige  Filter  oder 
grössere  Mengen  des  Papieres  reinigen  will,  verfahrt  man  dabei  in  ver- 
schiedener Weise. 

Im  ersteren  Falle  setzt  man  die  Filter  in  einen  Trichter,  so  wie  w-ir 
es  später  (§  48)  kennen  lernen  werden,  benetzt  sie  wiederholt  mit  verdünnter 
Salzsäure  und  giesst  so  lange  warmes  Wasser  nach,  bis  dasselbe  keine 
saure  Reaction  mehr  annimmt,  d.  h.  bis  das  ablaufende  Wasser  blaues 
T-akmuspapier  nicht  mehr  röthet.  Die  so  gereinigten  Filter  kann  man 
direct  verwenden,  wenn  man  ein  einzelnes  Filter,  oder  erst  nach  vorher- 
gegangenem Trocknen,  wenn  man  mehrere  Filter  so  behandelt  hat.  Es 
ist  selbstredend,  dass  man  in  dieser  Weise  nur  die  löslichen  Basen 
entfernen  kann. 

Grössere  Mengen  Papier,  aus  welchen  man  ebenfalls  nur  die  löslichen 
Basen  entfernen  will,  unterwirft  man  einer  etwas  anderen  Operation.  Man 
legt  das  Papier  entweder  in  ganzen  Bogen  oder  in  kleineren  Abschnitten, 
etwa  in  Form  von  runden  Scheiben  von  der  Grösse,  in  welcher  man  es 
benutzen  will,  in  einen  Trog  von  Glas  oder  Porzellan  mit  ebenem  Boden 
(Photographen-Cuvette)  und  lässt  auf  der  einen  Seite  des  Gefasses  reine 
Salzsäure,  welche  vorher  mit  Wasser  so  weit  verdünnt  war,  dass  sie,  mit 
einem  Araeometer  bestimmt,  ein  specifisches  Ge\vicht  von  1,05,  ent- 
sprechend einem  Gehalte  von  10%  Chlorwasserstoff  hat,  langsam  ein- 
fliessen,  während  man  die  entgegengesetzte  Seite  etwas  hoch  hält;  es 
geschieht  das,  um  das  Papier  allmählich  mit  der  Säure  zu  tränken,  und 
um  zu  verhindern,  dass  zwischen  den  Blättern  Luftblasen  bleiben,  welche 
die  Berührung  mit  der  Säure  hindern  würden. 

Man  bedeckt  alsdann  den  Trog  mit  einer  Glasscheibe  oder  mit 
einem  auf  Glasstäben  ruhenden  Stücke  Papier,  um  den  Staub  fern  zu  halten. 

Nach  mindestens  2 — 3  stündiger  Einwirkung  giesst  oder  hebert  man 
den   grössten  Theil   der   Säure   ab,    lässt  den   Rest  so   viel  als  möglich 
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abtropfen  und  geht  alsdann  zum  Waschen  mit  Wasser  über.  Zu  dem 
Zwecke  giesst  man  so  viel  Wasser  in  den  Trog,  dass  das  Papier  darin 
schwimmen  kann,  und  bewirkt  durch  leichtes  Auf-  und  Abschwenken 
des  Gefasses,  dass  sich  die  einzelnen  Blätter  von  einander  abheben.  Man 
lässt  nun  Y^  bis  Y^  Stunde  ruhig  stehen,  hebt  das  Wasser  ab  und  lasst 
abtropfen,  so  wie  man  es  vorher  mit  der  Säure  gemacht  hatte. 

Diese  Waschungen  wiederholt  man,  die  Zeit  des  ruhigen  Stehens 
immer  et\*'as  verlängernd,  bis  nicht  allein  durch  blaues  Lakmuspapier 
auch  nicht  die  geringste  Säurespur  mehr  zu  bemerken  ist,  sondern  auch 
bis  sich  das  Wasch wasser  vollkommen  frei  von  Chlor  zeigt:  man  erkennt 
das  daran,  dass  es  durch  eine  Auflösung  von  Silbemitrat  nicht  mehr 
getrübt  wird. 

Zu  den  ersten  Waschungen  kann  man  filtrirtes  Regen- 
wasser nehmen;  zu  den  späteren  ist  aber  destillirtes  Wasser  unbe- 
dingt erforderlich. 

Endlich  breitet  man  das  gewaschene  Papier  auf  gutem  Filtrirpapier, 
welches  auf  Fliesspapier  gelegt  ist,  aus  und  lässt  es,  gegen  Staub  ge- 
schützt, trocknen. 

Wenn  man  mit  ganzen  Bogen  Papier  arbeitet,  kann  man  das 
Waschen  nach  einem  von  v.  Raumer  vorgeschlagenen  und  von 
H.  Kreusler  beschriebenen i)  Verfahren  leichter  bewerkstelligen. 

Nach   dem   Behandeln   mit   Salzsäure   werden    die   Bogen,    gleich- 
massig  einer  auf  dem  anderen  liegend,  auf  dem  Boden  eines  länglichen 
Troges  (Fig.  37)  so  ausgebreitet,     j 
dass  das   eine  Ende  des  Papier-     i||3L. 

stosses  über  einer  querliegenden,     i:f_5 MK^ 

nicht  zu    dünnen  Glasröhre   nach     ''    K^PPflT^^ 

aussen  überhangt  Auf  der  anderen  ^SüSfiaSaaBSSi^ag^MKmH 

Seite  lässt  man  durch  eine  beUebig  r^l^^'^'^t^r^^^T^^FT^^^-^^^^^l : 

zu     wählende     Vorrichtung    das 

Waschwasser  Tropfen  für  Tropfen 

zutreten.  Der  nach  aussen  hängende  Theil  des  Papieres  wirkt  nun  wie      fj 

ein  Heber;  und  dadurch  wird  das  Wasser  gezwungen,  es  in  seiner      J 

ganzen  Länge  zu  durchdringen.     So  vollzieht  sich  das  Auswaschen      ^ 

ohne  Mühe,   gleichmässig   und   mit   so  wenig  Wasser  als  möglich. 

Um  auch  die  Kieselsäure  aus  dem  Papiere  zu  entfernen,  legt 
man  nach  einem  Vorschlage  von  P.  Towsend  Austen*)  das  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  behandelte  Papier  in  eine  Mischung  von  30  cc  con- 
centrirte  Salzsäure,  15  cc  käufliche  Flusssäure  und  500  cc  Wasser,  lässt 
diese  Mischung  4 — 5  Tage  lang  einwirken  und  entfernt  die  Säure  wie 
vorher  beschrieben  ist. 


Fig.  37. 


')  Ch.  Z.  8  a884),  1323. 

-)  Z.  anal,  Ch.  18  (1897),  582,  nach  Ch.  N.  87,  149. 
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Da  dieses  Säuregemisch  Glas-  und  Porzellangefasse  angreift,  muss 
man  die  Reinigung  in  einem  Troge  aus  Guttapercha  oder  aus  Holz,  das 
vollkommen  mit  Paraffin  getränkt  ist,  vornehmen,  oder,  wenn  es  sich 
nur  um  eine  beschränkte  Zahl  von  Papierblättem  handelt,  in  einer 
Platinschale  ^), 

47.  Herstellang  der  Filter.  Um  ein  Filter  herzustellen,  muss 
das  Papier  zu  einem  runden  Blatte  zugeschnitten  sein.  Beim  Ausschneiden 
aus  ganzen  Bogen  erleidet  man  stets  einen  Verlust  an  Papiermasse. 
Aus  ökonomischen  Gründen  ist  es  daher  zu  empfehlen,  solche  Blätter, 
welche  in  verschiedenen  Durchmessern  (meist  7,  9,  11,  12^2,  15, 
18  etc.  cm)  im  Handel  zu  haben  sind,  zu  kaufen. 

Bei  der  Analyse  benutzt  man  Papierfilter  in  zweierlei  Form:  als 
glatte  Filter  und  als  Faltenfilter  (Sternfilter). 

48.  Glatte  Filter.    Ein  glattes  Filter  stellt  man  her,  indem  man 
^^^^g^,^^^^         das  runde  Blatt  doppelt  faltet  (Fig.  38), 

ST  ^*^^  (jfe^       -rs^     ^^  ^^s  ^^^^  alle  Kanten  genau  decken  2) 

\  /       >t       ™     /^      und     die    geradlinigen    Kanten     einen 

\    /  >w/^  rechten  Winkel    bilden.      Es   entstehen 

so    zwei   getrennte  Räume:   Öffnet  man 

Fig.  38.  Fig.  39.  ,  .         °  •  .    j         T5       •     1  - 

den  emen,  so  nunmt  der  Papierkorper 
Kegelform  an  (Fig.  39).  So  geöffnet,  setzt  man  das  Filter  in  einen 
Trichter,  bei  analytischen  Arbeiten  in  der  Regel  in  einen  Glastrichter. 

Damit  das  Filtriren  gut  und  möglichst  schnell  von  Statten  geht, 
muss  das  Papier  vollkommen  am  Glase  anliegen.  Da  mm  der  Kegel, 
welcher  durch  das  Oeffhen  des  Filters  entstanden  ist,  an  der  Spitze  einen 
Winkel  von  60^  hat,  so  bedingt  das  Erfordemiss  des  genauen  Anliegens, 
dass  die  Innenwand  des  Trichters  ebenfalls  einen  Kegel  von  60®  Neigungs- 
winkel darstellt.  Eine  geringe  Abweichung  jedoch  von  diesem  theore- 
tischen Winkel  macht  einen  Trichter  nicht  unbrauchbar: 
man  kann  dann  immer  noch  ein  gutes  Anliegen  dadurch 
bewirken,  dass  man  die  zweite  Faltung  unter  einem  von 
90®  entsprechend  abweichenden  Winkel  faltet  (Fig.  40) 
und,  ie  nachdem  der  Trichter  zu  spitz  oder  zu   stumpf 

Fic    40 

ist,    den   dem  spitzen   oder  dem   stumpfen  Winkel  ent- 
sprechenden Filterraum  öflöiet. 

Das  geöffnete  und  bis  in  die  Spitze  des  Trichters  eingesetzte  Filter 
würde,  sich  selbst  überlassen,  seine  richtige  Lage  nicht  behalten.  Um 
das  zu  erreichen,  hält  man  es  mit  einem  Finger  fest  und  benetzt  es  mit 
Hülfe  einer  Spritzflasche  (§  64)  vollständig  mit  destillirtem  Wasser.  Bemerkt 
man,  dass  zwischen  Papier  und  Glas  einige  Luftblasen  geblieben  sind,  so 


^)  Mit  Salzsäure  und  Flusssäure  gereinigte  Filter  hat  seit  einigen  Jahren  die 
Firma  Schleicher  &  Schüll  in  Düren  in  den  Handel  gebracht. 

-)  Die  Abbildung  soll  nur  die  Art  des  Faltens  darstellen;  das  wäre  nicht 
möglich,  wenn  sich  auch  auf  ihr  die  Kanten  decken  würden. 
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muss  man  diese  durch  leises  Andrücken  des  Filters  mit  dem  Finger 
zmn  Verschwinden  bringen.  Denn  die  Stellen,  an  welchen  Luft  festgehalten 
wird,  würden  in  Folge  des  von  ihr  ausgeübten  Druckes  weniger  schnell 
die  Flüssigkeit  durchlassen  als  die  andern. 

Leider  finden  sich  im  Handel  vielfach  Trichter  mit  ausgebauchten 
Innenwandungen.  Mit  einem  solchen  Trichter  ist  nach  den  soeben 
gemachten  Ausführungen  nichts  anzufangen.  Er  hat  nur  die  eine  Be- 
stimmimg, nämlich  unter  das  Bruchglas  geworfen  zu  werden. 

Auch  die  Beschaffenheit  der  Trichterröhre  muss  beachtet  werden: 
sie  soll  geradwandig,  nicht  bauchig  sein.  Sie  darf  femer  nicht  zu 
weit,  aber  auch  nicht  zu  eng  sein:  3  bis  5  mm  lichter  Durchmesser, 
je  nach  der  Grösse  des  Trichters,  ist  im  Allgemeinen  eine  richtige  Aus- 
messung. Das  untere  Ende  soll  nicht  gerade  abgeschnitten, 
sondern  schräg  abgeschliffen  sein:  man  nöthigt  dadurch  das  Filtrat 
einen  bestimmten  Weg,  nämlich  nach  der  Zuspitzung,  zu  nehmen,  und, 
wenn  man  diese  an  die  innere  Wand  des  zur  Aufiiahme  des  Filtrates 
bestimmten  Gefässes  (Becherglas,  Schale)  legt,  an  dieser  herabzulaufen, 
ohne  dass  durch  Spritzen  Verlust  stattfinden  kann,  welcher  andererseits 
leicht  eintritt,  wenn  das  Filtrat  in  freiem  Falle  auf  den  Boden  des  Ge- 
fässes oder  auf  bereits  angesammelte  Flüssigkeit  trifft.  Ausserdem  setzt 
bei  einer  gerade  abgeschnittenen  Röhre  die  Adhäsion  dem  Ablaufe 
der  Flüssigkeit  einen  die  Filtration  ohne  Noth  verzögernden  Widerstand 
entgegen.  Das  Abschleifen  der  Röhre  kann  Jedermann  auf  einem 
beliebigen  nassen  Steine  leicht  ausführen. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  endlich,  dass  die  Grösse  des 
Trichters  in  richtigem  Verhältnisse  zur  Grösse  des  Filters 
steht:  sein  oberer  Rand  soll  den  des  Filters  um  etwa  6 — 8  mm  über- 
ragen, aber  nicht  wesentlich  mehr.  Diese  Bedingung  ist  unerlässlich 
für  ein  gutes  Auswaschen  des  Filters  und  der  auf  ihm  gesammelten 
Substanz  (§  61  ff). 

49.  Paltenfllter  (Stemfilter).  Um  ein  Faltenfilter  herzustellen, 
faltet  man  das  Papierblatt  in  der  Richtung  eines  beliebigen  Durch- 
messers A  B  (Fig.  41)  einfach  um;  dann  faltet  man  den  so  erhaltenen 
Halbkreis  nach  und  nach  in  den  durch  die  Linien  auf  der  Abbildung 
(Fig.  41)  bezeichneten  Richtungen  und  in  der  durch  die  Ziffern  ange- 
gebenen Reihenfolge, 
wobei  darauf  zu  achten 
ist,  dass  die  vollen 
Linien  (mit  den  inneren 
Ziffern)  den  Faltungen 
in  einem  Sinne,  die 
punktirten  Linien 
(mit  den  äusseren  Ziffern)  den  Faltungen  im  entgegengesetzten  Sinne 
entsprechen;  so  erhält  man  eine  Art  Fächer  (Fig.  42). 


Fig.  41.  Fig.  42. 
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Legt  man  die  beiden  Filterhälfiten  auseinander,  so  findet  man,  dass 
das  geöffnete  Filter  bei  A  imd  bei  B  (Fig.  42)  nebeneinander  zwei 
Faltungen  in  gleichem  Sinne  hat:  zwischen  diese  schiebt  man  daher 
schliesslich  noch  je  eine  Falte  im  entgegengesetzten  Sinne  ein. 

Das  fertige  Filter,  welches  sich  nun  als  ein  Kegel  mit  18  Ein- 
riefungen  darstellt,   setzt  man  in  einen  konischen  Trichter  ein. 

Durch  ein  Faltenfilter  läuft  die  Flüssigkeit  viel  schneller  ab,  als 
durch  ein  glattes  Filter;  dafür  ist  aber  das  vollständige  Auswaschen 
sowohl  des  Filters  selbst  als  der  auf  ihm  gesammelten  Substanz  viel 
schwieriger. 

Man  benutzt  deshalb  fast  immer  glatte  Filter,  wenn  der 
Filtration  ein  vollständiges  Auswaschen  folgen  soll;  die  An- 
wendung eines  Faltenfilters  ist  am  Platze,  wenn  man,  ohne  dass  ein 
Auswaschen  des  Filters  und  seines  Inhaltes  erforderlich  ist,  Zeit 
gewinnen  will. 

50.  IFilter  aus  lüneralsubstanzen«  Die  Füter  dieser  Art,  deren 
Anwendung  man  im  Laboratorium  am  häufigsten  antrifft,  sind  Asbestfilter. 
Unter  Asbest  versteht  man  eine  aus  zarten,  biegsamen  Fasern 
bestehende  Mineralsubstanz,  welche  durch  Verwitterung  von  Homblende- 
und  Angit-Mineralien  entstanden  ist.  Er  ist  im  Wesentlichen  ein  wasser- 
haltiges Magnesium-Silicat,  hat  aber  keine  bestimmte  Zusammensetzung. 
Soll  er  als  Filtrirmasse  benutzt  werden,  so  muss  er  langfaserig  und  von 
weisser  Farbe  sein.  Vor  seinem  Gebrauche  muss  er  durch  Digeriren 
mit  concentrirter  Salzsäure  und  Auswaschen  mit  Wasser  gereinigt  und 
bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  wieder  getrocknet  worden  sein. 

Zur  Herstellung  eines  Asbestfilters  bedient  man  sich,  je  nach  den 
Umständen,  einer  Trichterröhre  (Fig.  43)  oder  eines 
}  gewöhnlichen  Trichters.  Ist  die  untere  Trichterröhre  zu 
weit,  so  dass  der  Asbest  mit  Sicherheit  nicht  zurückge- 
halten werden  kann,  so  bringt  man  in  die  Spitze  des 
Trichters  ein  oder  zwei  Glas-Bruchstücke  oder  ein  fein 
gelochtes  Stück  Platinblech  oder  ein  Stück  feinen  Platin- 
gewebes und  darauf  erst  den  Asbest  in  folgender  An- 
ordnung: 

Fig.  43.  Zu   Unterst  breitet  man  einen  lockeren  Knäuel  von 

langfaserigem  Asbest  aus  und  bringt  darauf  eine  Lage 
zerzupften  Asbestes,  den  man  etwas  anfeuchtet,  so  dass  er  sich  gleich- 
massig  ausbreitet;  endlich  zerreibt  man,  um  die  letzten  grösseren 
Oeffnungen  durch  eine  gleichmässig  filzartige  Masse  zu  verstopfen,  etwas 
Asbest  in  einer  Reibschale  mit  Ausguss  unter  Zusatz  von  so  viel 
Wasser,  dass  ein  zarter,  der  Papiermasse  ähnlicher  Brei  entsteht,  den 
man  nun  in  den  Trichter,  beziehungsweise  in  die  Trichterröhre  eingiesst. 
Man  erhält  so  eine  durchaus  regelrecht  filtrirende  Masse. 

Schliesslich  macht  man  das  Filter   durch  wiederholtes  Auswaschen 
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mit  Wasser,  bis  dieses  ganz  frei  von  kleinen  Asbestfasem  abläuft,   zum 
Gebrauche  fertig. 

Sowohl  bei  diesem  Auswaschen  als  auch  bei  der  Filtration  selbst 
muss  man  die  Flüssigkeit  mit  aller  Sorgfalt  aufgiessen,  damit  die  Filter- 
masse  nicht  gehoben  und  aufgeschlämmt  wird.  Filtration  durch  Ab- 
saugen (§  57)  wirkt  einer  solchen  Zerstörung  entgegen  und  ist  deshalb 
ganz  besonders  bei  Benutzung  von  Asbestfiltern  zu  empfehlen. 

51.  Anderweitige  Mineralstoffe  als  FUtermateriaL  Aus  ge- 
schmolzenem, leicht  schmelzbarem  Glase  kann  man  durch  Aufhaspeln  dünne 
und  sehr  biegsame  Fäden  von  glänzendem,  seidenartigem  Aussehen  her- 
stellen. Diese,  als  Glaswolle  bekannte  Masse,  ist  wiederholt  zur  Be- 
reitung von  Filtern  vorgeschlagen  worden.  Da  sie  aber  von  sauren  und 
alkalischen  Flüssigkeiten  angegriffen  wird,  ist  ihre  Verwendung  nicht  zu 
empfehlen;  auch  pflegt  die  Glaswolle  bleihaltig  zu  sein. 

In  einzelnen  Fällen  kann  sehr  fein  zertheiltes  Platin:  „Platinmohr" 
als  Filtermaterial  für  analytische  Zwecke  Verwendung  finden,  besonders 
bei  Benutzung  von  Filtrirröhren.  Auf  eine  Unterlage  von  feinem  Platin- 
gewebe bringt  man  eine  Schicht  von  Platinsahniak  (NH^)2PtCl6)  und 
erhitzt  ihn  bis  zur  vollständigen  Zersetzung,  nach  welcher  reines  Platin 
in  der  gewünschten  Form  zurückbleibt.  Durch  leichtes  Zusammendrücken 
mit  einem  Glasstabe  erhält  man  ein  vorzüglich  wirkendes  Filtermaterial, 
dessen  allgemeiner  Verwendbarkeit  nur  der  hohe  Preis,  oder,  wenn  man 
das  Metall  wieder  benutzen  will,  die  Umständlichkeit  seiner  Aufarbeitung 
zu  frischem  Platinsalmiak  entgegensteht. 

52.  Der  Gk>och'sche  Tiegel.  ¥.  A.  Gooch^)  hat  vorgeschlagen, 
die  Trichterröhre  durch  einen  Platintiegel  zu  ersetzen,  dessen  Boden 
eine  grosse  Anzahl  von  ausnehmend  feinen  Löchelchen  enthält.  Um  ihn 
zu  einer  Filtrir Vorrichtung  zu  machen,  giesst  man  in  ihn  den  oben  be- 
schriebenen Asbestbrei. 

Er  hat  vor  der  Filterröhre  voraus,  dass  man  die  durch  Filtration 
gesammelte  Substanz  im  Apparate  selbst  glühen  kann. 

53.  Organisohe  Stoffe  als  Fütermaterial.  Es  ist  vorgeschlagen, 
als  Filtrirmasse  Anthracen^)  zu  benutzen.  Es  ist  das  ein  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  fester,  in  weissen  Blättchen  krystallisirender  Kohlen- 
wasserstoff, welcher  bei  erhöhter  Temperatur  flüchtig  ist  und  daher  beim 
Glühen  des  auf  ihm  gesammelten  Niederschlages  vollkommen  zum  Ver- 
schwinden gebracht  werden  kann.  Es  würde  gerade  in  einem  Gooch*schen 
Tiegel  mit  Nutzen  Verwendung  finden  können. 

Ohne  Zweifel  könnte  man  es  auch  durch  Naphthalin  ersetzen.  Bei 
sonst  ähnlichen  äusseren  Eigenschaften,  ist  dieses  leichter  rein  darzustellen ; 
auch  ist  es  bei  weniger  hoher  Temperatur  vollkommen  flüchtig.    Man  würde 


^)  Ch.  N.  37  (1880),  181;  Z.  anal.  Ch.  19  (1880),  333. 
')  Gooch:  Z,  anal.  Ch.  24  (1885),  583. 


46  Trennung  der  Niederschläge  von  den  Flüssigkeiten. 

es  in  einer  für  Filtrirzwecke  geeigneten  Form  erhalten,  indem  man  seine 
alkoholische  Lösung  in  Wasser  giesst:  unter  diesen  Umständen  fällt  es  in 
Form  kleiner  krj'stallinischer  und  biegsamer  Blättchen  aus,  welche  beim 
Absetzen  eine  filzige  Masse  bilden. 

54.  Beflohleunigiixig  der  FUtration.  Das  Filtriren  ist  eine  so 
zeitraubende  und  langweilige  Arbeit,  dass  man  kein  Mittel,  das  zu  ihrer 
Beschleunigung  dienen  kann,  ausser  Acht  lassen  sollte. 

Wir  haben  schon  darauf  autinerksam  gemacht  (§  41),  dass  bei  der 
Fällung  auf  die  Bildung  eines  möglichst  grobkörnigen  Niederschlages 
hinzuwirken  ist.  Die  Erreichung  dieses  Zieles  ist  für  die  Filtration  von 
Wichtigkeit.  Denn  es  ist  leicht  einzusehen,  dass  sehr  feinkörnige  Nieder- 
schläge in  die  Poren  des  Filters  eindringen,  sie  verengen  und  dadurch 
den  Durchlauf  der  Flüssigkeit  verzögern. 

Die  Beweglichkeit  flüssiger  Körper  verleiht  diesen  die  Fähigkeit, 
in  die  Poren  des  Filters  einzudringen  und  durch  sie  abzufliessen:  je  be- 
weglicher eine  Flüssigkeit  ist,  um  so  leichter  und  um  so  schneller  wird 
sie  diese  Aufgabe  erfüllen.  Die  Viscosität  ist  aber  eine  Function  sowohl 
der  Natur  der  Flüssigkeit  selbst,  als  auch  der  Temperatur.  Salzlösungen 
sind  um  so  beweglicher,  je  verdünnter  sie  sind:  verdünnte  Lösungen 
werden  also  schneller  filtriren  als  concentrirte.  Femer  nimmt  die  Be- 
weglichkeit einer  und  derselben  Flüssigkeit  mit  der  Temperatur  zu.  Es 
folgt  aus  diesen  Ausführungen,  dass  die  zu  filtrirenden  Flüssig- 
keiten so  verdünnt  und  so  warm  sein  sollen,  als  es  unter  den 
gegebenen  Umständen  möglich  ist. 

Endlich,  und  das  ist  der  wichtigste  hier  in  Betracht  kommende 
Factor,  steht  die  Geschwindigkeit  der  P'iltration,  für  ein  und  dasselbe 
Filter,  im  geraden  Verhältnisse  zu  dem  Unterschiede  der  Drucke,  welche 
auf  die  obere  und  auf  die  untere  Fläche  der  als  Filter  dienenden  porösen 
Scheidewand  ausgeübt  werden. 

Man  beschleunigt  sie  also  durch  Vergrösserung  dieses  Unter- 
schiedes, welche  man  wiederum  entweder  durch  Erhöhimg  des  oberen 
oder  durch  Erniedrigung  des  unteren  Druckes  bewirken  kann. 

Das  erstere  Mittel  hat  zwar  technische  Verwendung  bei  den  unter 
dem  Namen  ,,Filtrirpressen**  bekannten  Apparaten  gefunden,  ist  aber  der 
analytischen  Praxis  mangels  geeigneter  Vorrichtungen  fem  geblieben. 
Für  sie  ist  um  so  mehr  das  andere  Mittel:  die  Verringerung  des 
Dmckes  unter  dem  Filter  in  dauernden  Gebrauch  gekommen.  In  welcher 
Form  es  angewandt  wird,  hängt  im  Wesentlichen  von  dem  gewünschten 
Nutzeflfecte  ab. 

55.  Doppelte  Filter.  Die  einfachste  Anwendung  i)  des  Principes 
besteht  im  Gebrauche  von  doppelten  Filtern:  man  legt  zwei  fertige 
glatte  Pllter  so  in  einander,  dass  die  Stellen  mit  der  dreifachen  Papier- 


')  Fleitmann:  Z.  anal,   Ch,  14  (1875),  77. 
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dicke  von   denen  mit  der  einfachen  Papierdicke   gedeckt  werden,   dass 
also  das  Filter  überall  \'ierfache  Papierlagen  hat 

Die  Wirksamkeit  eines  solchen  Doppelfilters  wird  verständlich,  wenn 
man  sich  die  Poren  des  Papieres  als  kleine  Kanäle  vorstellt.  Da  der 
Niederschlag  und  die  Flüssigkeit  bei  sonst  regelrecht  hergestellten  Filtern 
das  Eindringen  der  Luft  von  oben  hindert,  so  entsteht,  sobald  sich  die 
Flüssigkeit  in  diesen  Kanälen  vermöge  ihrer  Capillarität  fortbewegt,  ein 
luftleerer  Raum,  also  eine  Druckverminderung.  Diese  wird  um  so  grösser 
sein,  je  länger  die  Kanäle  sind,  d.  h.  je  dicker  das  Papier  ist.  Die  Papier- 
dicke war  aber  bei  Herstellung  des  Filters  gleichmässig  dadurch  erhöht 
worden,  dass  es  an  allen  Stellen  die  vierfache  Papierlage  erhielt. 

Die  günstige  Wirkung  des  Doppelfilters  ist  durch  Versuche  vollauf 
bestätigt  worden. 

56.     Die  Piooard'sohe  Sohleife.     Von  zwei  normal  hergestellten 
Trichtern,   deren  Ablaufrohre   so  wenig  weit  sind,   dass  sie 
sich  beim  Filtriren  mit  der  ablaufenden  Flüssigkeit  vollständig 
füllen,  wird  bei  demjenigen,  welcher  ein  längeres  Ab- 
laufrohr hat,  ein  schnelleres  Filtriren  stattfinden;  weil 
er  ein  stärkeres  Ansaugen   der  Flüssigkeit  bewirkt. 
Giebt  man  dem  Trichterrohre  eine  Länge  von  1  m,  so 
wird  unter  dem  Füter  eine  Druckverminderung  ent- 
stehen, welche  z.  B.  für  Flüssigkeiten  mit  dem  spe- 
cifischen    Gewichte   1    einer  Wassersäule   von  1  m 
Höhe    entspricht,    immer   vorausgesetzt,    dass    das 
Trichterrohr  stets  mit  dem  Filtrate  angefüllt  bleibt. 

Da  sich  das  nicht  immer  mit  Sicherheit  er- 
reichen lässt,  wendet  man  mit  Vortheil  die 
„Piccard'sche  Schleife"^)  an.  Sie  besteht  aus  einer  gewöhnlichen, 
leicht  schmelzbaren  Glasröhre  von  3 — 4  mm  innerem  Durchmesser,  welche 
an  einem  Ende  (Fig.  44  und  45)  zu  einer  ringförmigen  Schleife  umge- 
bogen und  durch  ein  Stückchen  Kautschukschlauch  mit  der  Abflussröhre 
des  Trichters  verbunden  ist. 

Die  ersten  ablaufenden  Flüssigkeitsmengen  sammeln  sich  an  der 
unteren  Stelle  der  Umbiegung,  die  folgenden  in  den  senkrechten  Röhren- 
stücken; sobald  sie  die  Höhe  der  oberen  Umbiegung  erreicht  haben, 
wirkt  der  andere  Theü  der  Röhre  von  dieser  Höhe  an  bis  zu  ihrem 
unteren  Ende  als  Heber  und  saugt  die  Flüssigkeit  ab;  dadurch  entsteht 
unter  dem  Filter  eine  Luftverdünnung,  unter  deren  Einflüsse  neue 
Flüssigkeit  durch  das  Filter  angesaugt  wird.  Bei  Wiederholung  des 
Vorganges  füllt  sich  der  senkrechte  untere  Röhrentheil,  welchem  man 
eine  Länge  von  0,5  bis  1  m  zu   geben  pflegt,   mit  einer  Reihe   kleiner 


Fig.  44.  Figr.  45. 


*)  Dr.  J.   Piccard;    Z,    anal.    Ch.  4    (1865),  45.    —    Schw.   polyt.   Z.    10 
(1865),  46. 
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Flüssigkeitssäulen    welche   ein    der   Summe  ihrer   Höhen    proportionales 
Nachsaugen  bewirken. 

57.  Aspiratoren  (Sanger).  Die  sehr  einfache  und  bequeme 
Piccard'sche  Schleife  gestattet  praktisch 
keine  grössere  Luftdruck  Verminderung,  als 
einer  Wassersäule  von  1  m  entspricht 

Man  erreicht  beliebig  grössere,  bis 
zur  fast  vollständigen  Luftleere  gehende 
Verminderungen  mit  Hülfe  von  Aspira- 
toren. 

Man  setzt  durch  einen  einfach  durch- 
bohrten Stopfen  das  Ablaufrohr  des  Trich- 
ters oder  die  Trichterröbre 
in  den  Hals  eines  für  diesen 
Zweck  bestimmten  Erlen- 
meyer- (Becher-)  Kolbens 
mit  einem  seitlichen  An- 
sätze, durch  welchen  mittels 
dickwandigen  Kautschuk- 
rohres die  Verbindung  mit 
dem  Aspirator  hergesteUt 
Fig.  4G.  Fig.  4T.  *vird  (Fig.  46  u.  47).     In 

Ermangelung  eines  solchen 
Kolbens  kann  man  auch  einen  gewöhnUchen  Kolben  aus  starkem  Glase 
anwenden,  welcher  einen  Stopfen  mit  zwei  Bohrungen  hat,  von  denen  die 
eine  das  Trichterrohr  aufnimmt,  die  andere  mit  dem  Aspirator  in  Ver- 
bindung steht. 

Diese  Anordnung  ist  für  die  Anwendung  eines  Gooch' sehen 
Tiegels  abzuändern.  Man  setzt  in  die  Stopfenbohrung  eine  oben  glocken- 
förmig sich  erweiternde  Röhre  a  (Fig.  48)  mit  einer 
Gummikappe  d,  welche  durch  einen  kreuzweisen  Doppiel- 
schnitt  zur  Aufnahme  des  Tiegels  c  aufgeschlitzt  ist.  Lä.sst 
man  den  Saugapparat  in  Thätigkeit  treten,  so  zieht  sich 
die  geschlitzte  Gummikappe  in  den  GlockentheÜ  von  a 
hinein  und  giebt,  an  die  Wände  des  Tiegels  sich  schnüe- 
gend,  diesem  einen  festen  Halt  und  schliesst  den  Apparat 
gleichzeitig  gegen  die  äussere  Luft  ab. 

Die   Saugevorrichtungen   selbst,   welche  für  den  vor- 
liegenden Zweck  vorzugsweise  im  Gebrauch  stehen,  sind  auf 
die   Benutzung    von   fliessendem    Wasser   eingerichtet,    und 
zwar  kann  man  sie  in  zwei  grosse  Klassen  eintheilen:  die  einen 
wirken  als  Wassersäulenvorrichtungen  (die  Apparate  von  Bunsen'), 
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De    Koninck^),     die   anderen    als    Wassertrommeln    (Cougnet^), 
Körting,  Muencke). 

Diese  letzteren  sind  in  ihrer  Anwendung  sehr  praktisch,  wenn  man 
über  eine  Wasserleitung  mit  verhältnissmässig  hohem  Drucke  verfügt, 
während  die  anderen  zwar  geringen  Wasserdruck,  aber  bedeutende  Fall- 
höhe (11  bis  12  m  für  beinahe  vollständige  Luftleere)  erfordern. 

Wir  glauben  uns  auf  diese  allgemeinen  Hinweise  beschränken  zu 
dürfen:  eine  genaue  Beschreibung  der  einzelnen  Apparate  würde  uns  von 
unserem  Zwecke  zu  weit  abführen.  Dagegen  müssen  wir  auf  einige  Vor- 
richtungen, welche  bei  allen,  auf  bedeutende  Luftverdünnung  abzielenden 
Apparaten  in  Betracht  kommen,  und  welche  sich  auf  den 

58.     Sohuts  der  Filter  und  Gtofässe  beziehen,   näher  eingehen. 

Die  Anwendung  des  Principes  der  Luftverdünnung  auf  analytische 
Filtrationen  wurde  erst  möglich,  nachdem  Bunsen,  dieser  geniale  Be- 
herrscher praktischer  Ideen,  gezeigt  hatte,  wie  man  Papierfilter  einem 
hohen  einseitigen  Drucke  aussetzen  kann,  ohne  dass  sie  zerreissen.  Schon 
einer  Druckdifferenz,  welche  grösser  ist,  als  einer  Wassersäule  von  0,8 
bis  1  m  entspricht,  vermag  ein  einfaches  Filter  aus  gewöhnlichem 
Papiere  nicht  zu  widerstehen. 

Bei  einer  Luftverdünnung  von  1  bis  2  m  kann  man  allenfalls  ein 
doppeltes  Filter  anwenden,  vorausgesetzt,  dass  das  Trichterrohr  enge 
ist:  man  schneidet  in  diesem  Pralle  das  äussere  Filter,  zu  welchem 
gehärtetes  Filtrirpapier  vorzüglich  geeignet  ist,  kleiner  als  das  innere; 
dabei  muss  sich  aber  der  überstehende  Rand  des  letzteren  auf  seinem 
ganzen  Umfange  genau  an  die  Trichterwand  anlegen  lassen,  um  den 
Eintritt  von  Luft  zu  verhindern.  Statt  des  äusseren  Filters  lässt  sich 
auch  wohl  eine  kleine  Scheibe  Mousseline  benutzen,  welches  man  gleich- 
zeitig mit  dem  Füter  faltet. 

Aber  abgesehen  davon,  dass  diese  Hülfsmittel  unsicher  sind,  weil 
man  den  als  äusseres  Filter  dienenden  Stoff  nicht  leicht  so  dünn  er- 
halten kann,  dass  das  innere  Filter  genau  angelegt  werden  kann,  so  ge- 
währen sie  bei  weitergehenden  Luftverdünnungen  nicht  mehr  genügenden 
Schutz.  Diesen  erhält  man  erst  mit  Anwendung  des  Bunsen'schen 
Platinkegels*). 

Man  stellt  diesen  so  unscheinbaren,  und  doch  so 
wirksamen  kleinen  Hülfsappaxat  (Fig.  50^)  her,  indem 
man  ein  recht  dünnes*)  Platinblech  so  schneidet,  wie 
die  Fig.  49  darstellt.  Vom  Mittelpunkte  Oy  welcher 
von  dem  Rande  ab  4 — 5  mm  absteht,  ritzt  man  in 
das  Platinblech  einen  Theilkreis   von    12  bis  15  mm  pj^  ^^ 

»)  B,  3  (1870),  286- 

-)  Bullet,  du  Mus^  de  VIndustrie  62  (1872),  185. 
^)  Ann,  148  (1868),  274. 
*•)  Dicke  0,1  mm. 

De  Koninck-Meineke,  Mineralanalyse. 
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Radius,  schneidet,  dieser  Markirung  folgend,  mit  einer  Scheere  nach,  und 
spaltet  vom  Mittelpunkt  des  Randes  ab  bis  zum  Kreismittelpunkte  O  auf. 

Zur  Fertigstellung  des  Kegels  bedarf  man  eines  kleinen  Apparates 
aus  hartem  Holze  oder  aus  Metall,  aus  den  durch  Fig.  50  dargestellten 

beiden  Theilen  bestehend.  A  ist  ein  kleiner  Kegel, 
von  60^  Spitzenwinkel,  mit  Handgriff,  mit  welchem 
der  an  dem  Blocke  B  ausgehöhlte  Kegel  identisch  ist. 
Man  rollt  nun  das  ausgeschnittene  Platinblech  über 
den  Kegel  A  so,  dass  der  Mittelpunkt  O  mit  der  Kegel- 
spitze zusammenfällt,  und  dass  die  beiden  Ecken  vonw 
übereinander  zu  liegen  kommen.  Nun  drückt  man  es 
fest  in  den  Block  B  ein,  indem  man  ihm  gleichzeitig 
eine  drehende  Bewegung  ertheilt 
Fig.  50.  Wenn  der  Platinkegel  nach  längerem  Gebrauche 

eine  Formveränderung  erlitten  hat,    rollt  man  ihn  auf, 
glättet  das  Platinblech  und  wiederholt  das  beschriebene  Verfahren. 

Um  einem  unbeabsichtigten  Aufrollen  des  Kegels  zu  begegnen, 
kann  man  ihn  mit  Gold  löthen,  indem  man  z^^ischen  die  beiden  sich 
deckenden  Theile  des  Platinbleches  etwas  reines  Gold  bringt  —  das 
man  sich  selbst,  beispielsweise  durch  Reduction  von  Goldchlorid  durch 
Oxalsäure  (§  1208  Nr.  9),  darstellen  kann  — ,  diese  Theile  mit  einer 
kleinen  Zange  an  einander  drückt,  und  auf  die  Stelle,  wo  sich  das  Gold 
befindet,    die   Spitze  einer    recht  lebhaften  Löthrohrflamme   spielen  lässt. 

Im  Handel  erhält  man  solche  Platinkegel  fertig,  —  oft  auch  solche 
aus  fein  durchlochtem  Platinblech. 

Den  Platinkegel  setzt  man  nun  tifef  in  die  Trichterspitze  ein  und 
darüber  das  Filter  in  bekannter  Weise,  nur  mit  grosser  Achtgabe,  dass 
es  ganz  genau  am  Glase  und  besonders  am  Platinkegel  anliegt:  ver- 
säumt man  diese  Vorsicht,  so  tritt  Luft  ein  und  kommt  es  oft  vor,  dass 
das  Filter  reis  st. 

Ausser  dem  Filter  ist  auch  das  zur  Aufnahme  des  Filtrates 
bestimmte  Gefäss  gegen  Eindrücken  seiner  Wände  durch  den 
äusseren  Luftdruck  zu  schützen,  wenn  man  mit  starker  Luftverdünnung 
arbeitet.  Die  gewöhnlichen  Erlenmeyer-Kolben,  deren  Form  wir  bereits 
als  sehr  praktisch  kennen  gelernt  haben,  und  ebenso  gewöhnliche  Koch- 
flaschen, würden  dem  Drucke  nicht  widerstehen  können;  sie  werden  aber 
für  Filtrationen  mit  Luftverdünnung  aus  besonders  starkem  Glase  her- 
gestellt und  sind  unter  dem  Namen  ,,Filtrirflasche**  käuflich.  Man  sollte 
aber  nicht  versäumen,  sie  vor  ihrer  Ingebrauchnahme  zu  prüfen,  indem 
man  sie  luftleer  macht,  nachdem  man  sie,  um  sich  bei  etwaigem  Zer- 
brechen gegen  Verletzungen  zu  schützen,  nut  einem  Tuche  um- 
wickelt hat. 

Stehen    so   dickwandige   Glasgefässe   nicht   zur  Verfügung,  so  soll 
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man  nur  Rundkolben  wählen,  aber  auch  bei  ihnen  die  soeben  erwähnte 
Vorsicht  einer  vorhergehenden  Prüfung  nicht  vergessen. 

Während  des  Filtrirens  kann  es  vorkommen,  dass  der  Wasserdruck 
im  Saugapparate  sich  vermindert  und  das  Wasser  in  Folge  dessen  in 
den  Filtrirkolben  gesaugt  wird.  Man  vermeidet  diesen  Uebelstand  dadurch, 
dass  man  zwischen  Saug-  und  Filtrir-Apparat  eine  Flasche  einschiebt 
oder,  praktischer,  dadurch,  dass  man  das  verbindende  Kautschukrohr  mit 
einem  Bunsen'schen  Ventile  (§  38)  versieht. 


2.   Ausführung  der  Filtration. 

59t  Um  eine  in  einer  Flüssigkeit  suspendirte  Substanz  auf  ein 
Filter  zu  bringen,  lässt  man  sie  zunächst  sich  zu  Boden  setzen,  fettet 
den  äusseren  Gefassrand  leicht  an,  um  ein  Nebenlaufen  an  der  äusseren 
Wand  zu  verhindern,  und  giesst  dann  unter  langsamer  Neigung  des 
Gefasses  die  geklärte  Flüssigkeit  ab,  indem  man  ihr  mit  Hülfe  eines 
dünnen  Glasstabes  eine  bestimmte  Richtung  giebt 

Bei  gewöhnlichen  Papierfiltem  muss  man  Sorge  tragen,  dass  der 
Flüssigkeitsstrahl  gegen  die  Wand  und  nicht  direct  auf  den 
Boden  des  Filters  gelenkt  wird;  im  letzteren  Falle  würde  man  Gefahr 
laufen,  dass  Tropfen  aus  dem  Trichter  herausspritzen. 

Ist  die  klare  Flüssigkeit  filtrirt,  so  giesst  man  mit  derselben  Vorsicht 
den  Niederschlag  nach,  so  weit  er  freiwillig  abläuft;  sanmielt  den  Rest 
am  Boden  des  FäUgefasses,  indem  man  mittels  einer  Spritzflasche  (§  64) 
einen  lebhaften  Wasserstrahl  gegen  die  Wände  desselben  richtet,  und 
lässt  ihn  auf  das  Filter  nachlaufen. 

Es  bleiben  alsdann  häufig  immer  noch  kleine  Reste  des  Nieder- 
schlages am  Gefässe  haften.  Um  dieselben 
loszulösen,  bedient  man  sich  eines  Glasstabes, 
über  dessen  imteres  Ende  ein  15^ — 20  mm  langes 
Stück  Kautschukschlauch  (Fig.  51)  oder  besser 
eine  Kautschukkappe  (Fig.  52)  gezogen  ist.  Die 
Amerikaner  haben  letzterer  Vorrichtung  den  selt- 
samen Namen  „policeman"  gegeben.  Statt 
dessen  kann  man  auch  eine  Federfahne  benutzen, 
deren  oberen  Bart  man  auf  eine  Länge  von 
12  bis  15  mm  beiderseitig  auf  3  bis  4  mm  ge- 
stutzt hat. 

Alle  diese  kleinen  Handgriffe  lernt  der  Analytiker  durch  Erfahrung 
leicht  kennen.  Aber  noch  eine  Regel  sei  ihm  hier  mitgegeben,  nämlich, 
dass  er  das  Filter  niemals  mehr  als  etwa  zur  Hälfte  mit  dem 
Niederschlage  anfüllt  und  erst  dann  nachgiesst,  bis  alle  Flüssigkeit 
abgelaufen  ist:  dadurch,  dass  der  Niederschlag  möglichst  auf  dem  Boden 
des  Filters  liegt  und  nicht  auf  seiner  ganzen  Fläche  vertheilt  ist,  er- 
leichtert man  sich  in  hohem  Grade  das  folgende  Auswaschen. 


Figr.  51. 


Fig.  52. 
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Bisweilen  sind  die  einzelnen  Theile  eines  Niederschlages  so  ausser- 
ordentlich klein,  dass  sie  durch  die  Poren  des  feinsten  Filtrirpapieres 
gehen.  Man  kann  sich  unter  Umständen  dadurch  helfen,  dass  man  ihn 
aufrührt  und  dann  in  der  Flüssigkeit  einen  gröberen  oder  flockigeren 
Niederschlag  hervorruft,  welcher  jenen  einhüllt  und  so  ein  klares  Filtrat 
erzielen  lässt.  Dieser  Niederschlag  muss  aber  so  beschaffen  sein,  dass 
er  spätere  Arbeiten  nicht  beeinträchtigt,  und  dass  man,  nach  Bedürfniss, 
entweder  ihn  zum  Verschwinden  bringen  oder  seine  Menge  berücksich- 
tigen kann.     Wir  wollen  hiefür  einige  Beispiele  anführen. 

Gefällter  Schwefel  und  einige  Sulfide  (z.  B.  des  Zinks,  des  Mangans) 
können  auf  dem  Filter  leicht  zurückgehalten  werden,  wenn  man  in  die 
Flüssigkeit,  in  welcher  sie  suspendirt  sind,  eine  geringe  Menge  Queck- 
silberchlorid giesst  und  dann,  wenn  nöthig,  einige  Blasen  Schwefelwasser- 
stoff durchleitet.  Das  sich  bildende  Quecksilbersulfid  kann  bei  quanti- 
tativen Bestimmungen  durch  Glühen  entfernt  werden. 

F.  Muck^)  hat  vorgeschlagen,  um  kalt  gefülltes  Calciumoxalat 
(§  456  Nr.  G)  auf  einem  Filter  sammeln  zu  können,  der  ammoniakalischen 
Lösung  eine  geringe  Menge  einer  verdünnten  Lösung  von  Alaun  oder 
Aluminiumsulfat  zuzugeben^);  will  man  das  Calcium  als  Oxyd  (§  458)  be- 
stimmen, so  muss  man  die  Menge  des  Zusatzes  kennen  und  die  ihr  ent- 
sprechende Menge  Aluminiumoxyd  von  dem  festzustellenden  Gesammt- 
gewichte  (Aluminiumoxyd  +  Calciumoxyd)  abziehen. 

Femer  kann  etwas  zerzupftes  und  in  Wasser  aufgeschlänuntes  Filtrir- 
papier,  das  man  mit  der  trüben  Flüssigkeit  verrührt,  bei  der  Filtration 
gute  Dienste  leisten. 

Neuerdings*)  hat  man  die  Anwendung  einer  Lösung  von  Pyroxylin 
in  Aether  empfohlen.  Giesst  man  einige  Tropfen  dieser  Lösung  in  eine 
trübe  Flüssigkeit  und  rührt  dann  tüchtig  um,  so  trennt  sich  der  Aether. 
und  das  Pyroxylin  fällt  faserig  oder  flockig  aus.  Das  Pyroxylin  hat  den 
Vorzug,  in  den  gewöhnlichen  Reagentien  unlöslich  zu  sein  und  beim 
Glühen  des  Niederschlages  sofort  zu  verschwinden.  Es  sei  aber  aus- 
drücklich davor  gewarnt,  mehr  als  eine  sehr  kleine  Menge  anzu- 
wenden, um  sich  nicht  der  Gefahr  eines  heftigen  Aufflammens  beim 
Erhitzen  auszusetzen.  (Vergl.  §  63,  Bemerkung). 

Einige  Niederschläge  haben  Neigung,  in  Folge  ihrer  Capillarität 
sich  bis  an  den  Rand  des  Filters  hoch-  und  an  der  Aussenseite  des- 
selben wieder  herabzuziehen.  Um  diesem  Uebelstande  vorzubeugen,  ist 
vorgeschlagen,  den  Rand  des  Filters  mit  Paraffin  zu  tränken^);  es  scheint 
das  aber  wenig  praktisch  zu  sein. 

*)    '/..  anal.   Ch.  9  (1870),  451.  — 

*)  Ferri- Verbindungen  dürften  den  Vorzug  verdienen. 

3)  H.  X.  Warren:   Ch.  N,  61  (1890),  63. 

^)  Gawalowski:  Z,  anal.   Ch,  26  (1887),  51. 
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B.  Das  Decantiren. 

60.  Unter  Decantiren  versteht  man  die  Trennung  fester  und 
flussiger  Körper,  welche  sich  weder  durch  Verdampfen  der  letzteren, 
noch  durch  Einschieben  einer  porösen  Scheidewand  vollziehen  lässt. 

Man  kann  in  zweierlei  Weise  verfahren : 

I.  AbgiessezL  Man  neigt  das  Gefass,  welches  Niederschlag  und 
Flüssigkeit  enthält,  langsam  und  ohne  jenen  in  Bewegung  zu  bringen, 
und  lässt  die  Flüssigkeit  ablaufen.  Damit  von  ihr  an  den  äusseren 
Wänden  des  Gefässes  nichts  herunterläuft,  giebt  man  dem  ablaufenden 
Strahle  eine  bestimmte  Richtung,  indem  man  an  den  Gefassrand  einen 
Glasstab  in  vertikaler  Richtung 
hält  (Fig.  53)  und  ausserdem  den 
Rand  mit  etwas  Vaseline  oder 
Fett  bestreicht.  Man  verfahrt  also 
ähnlich,  wie  wir  beim  Filtriren 
(§  55)  beschrieben  haben. 

Man  ist  aber  verhältniss- 
mässig  selten  in  der  Lage,  flüssige 
und  feste   Körper    ausschliesslich  Fig.  m. 

durch  Abgiessen  zu  trennen.     Es 

ist  dazu  erforderlich,  dass  der  feste  Körper  ein  sehr  viel  höheres  specifisches 
Gewicht  hat  als  der  flüssige,  oder  dass  er  an  dem  Gefasse,  in  welchem 
er  erzeugt  ist,  sehr  fest  haftet  Als  Beispiel  für  ersteres  Erfordemiss 
seien  Silberchlorid,  dargestellt  durch  Fällen  einer  Silberlösung  mittels 
Xatriumchlorid  (§  1007),  Gold,  dargestellt  durch  Fällen  einer  Goldlösung 
mittels  Oxalsäure  (§  1208  Nr.  9),  Quecksilber,  durch  Stannochlorid  ge- 
fällt (§  984),  erwähnt,  als  Beispiel  für  das  andere  Erfordemiss  elektrolytisch 
gefällte  Metalle  (Eisen  §  579,  u.  A.  m.)  angeführt. 

Abgesehen  von  diesen  Fällen  gelingt  es  nur  ausnahmsweise,  die 
Flüssigkeit  so  abzugiessen,  dass  auch  nicht  eine 
Spur  des  Niederschlages  gleichzeitig  abläuft.  Man 
wird  deshalb  in  der  Regel  eine  Decantation  durch 
Abgiessen  mit  einer  Filtration  verbinden.  Dabei 
kann  es  vorkommen,  dass  man  das  Abgiessen 
unterbrechen  muss,  wenn  das  Filter  mit  Flüssig- 
keit gefüllt  ist;  in  diesem  Falle  muss  man  das 
schräggehaltene  Gefass,  aus  welchem  man  de- 
cantirt,  vorsichtig  und  nur  wenig  zurückbeugen, 
so  dass  der  Niederschlag  weder  dadurch,  noch 
durch  erneutes  Vorbeugen,  wenn  man  das  Ab- 
giessen fortsetzen  kann,  aufgerührt  wird. 

U.  AbheberxL  Man  setzt  in  das  Gefäss  einen  Heber  so  ein, 
dass  sein  kurzes  Schenkelrohr  dicht  über  dem   klar   abgesetzten   Niedei- 


Fig.  54. 
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schlage  steht,  und  lässt  die  Flüssigkeit  durch  das  lange  Schenkelrohr  in 
ein  untergestelltes  Gefass  ablaufen  (Fig.  54).  Den  Heber  kann  man 
leicht  aus  einer  wenige  Millimeter  weiten  Glasröhre  biegen.  Um  den 
Niederschlag  durch  den  beim  Abziehen  der  Flüssigkeit  entstehenden 
Wirbel  nicht  aufzurühren,  biegt  man  den  unteren  Theil  des  kurzen 
Schenkels  etwas  nach  oben.  Man  füllt  den  Heber  mit  Hülfe  einer  Spritz- 
flasche am  besten  vor  dem  Einsetzen  mit  einer  geeigneten  Flüssigkeit, 
in  der  Regel  mit  Wasser,  indem  man  die  unteren  Theile  der  Schenkel 
so  nach  oben  hält ,  dass  sie  etwa  in  einer  Horizontalen  liegen,  ver- 
schliesst  den  langen  Schenkel  mit  einem  Finger  oder  auch  mit  einem 
Quetschhahne,  nachdem  man  ein  Stück  Kautschukschlauch  übergezogen 
hat,  und  bringt  den  kurzen  Schenkel  durch  eine  geschickte  Drehung 
vorsichtig  in  die  abzuhebernde  Flüssigkeit. 

Man  wendet  den  Heber  vortheilhaft  dann  an,  wenn  der  Nieder- 
schlag ein  verhältnissmässig  hohes  specifisches  Gewicht  hat  imd  kömig 
kr}'stallinisch  ist,  wie  z.  B.  das  Ammoniumphosphormolybdat  (§  1828  Nr.  11). 

C.    Das  Auswaschen. 

61.  Theorie  des  Auswaschens.  Die  Trennimg  zweier  Körper 
oder  Körpergruppen  durch  Fällung  imd  darauf  folgende  Filtration  und 
Decantation  wird  erst  dann  vollständig,  wenn  die  gelösten  Körper  durch 
eine  geeignete  Flüssigkeit  verdrängt  werden;  diese  Verrichtung  wird  als 
„Auswaschen  des  Niederschlages"  bezeichnet. 

Angenonunen,  es  sei  bei  dem  Niederschlage  nach  der  ersten  Ent- 
fernung der  Flüssigkeit  durch  Filtration  oder  Decantation  ein  Flüssig- 
keitsvolumen V  geblieben,  welches  die  Gewichtsmenge  a  des  gelösten  Stoffes 
enthielt;  angenommen  femer,  man  verrühre  nunmehr  den  Niederschlag 
vollständig  mit  dem  Volumen  Waschflüssigkeit  V  und  lasse  wieder  auf  den 
Filter  so  weit  abtropfen  oder  decantire  so  weit,  dass  die  beim  Nieder- 
schlage verbleibende  Flüssigkeitsmenge  wieder  =v  ist,  so  ist  die  in 
dieser  gelöste  Menge  des  Stoffes  jetzt 

v 

Angenommen,  man  verfährt  ein  zweites  Mal  in  der  gleichen  Weise, 

V 

so  ist  die  jetzt  gelöst  gebliebene  Stoffmenge  ag  =    _i  -ir  •  %*  oder,  wenn 

v  -+-  V 

wir  a^   aus  (1)  subsituiren 

/       V        \  3 

Nach  dem  dritten  Aufgusse  wird  a,  =  (  —r-rz- 1   •  a,  und  nach  dem  n'^° 

\v-|-V/ 

(3)  a   =  (  — -— - )  .  a. 
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Es  vermindert  sich  also  a  mit  der  Anzahl  der  Aus- 
waschungen in  einer  geometrischen  Reihe  und  zwar  um  so  mehr, 
je  kleiner  v  oder  je  grösser  V  ist,  d.  h.  je  kleiner  der  verbleibende 
Flüssigkeitsrest  oder  je  grösser  die  jedesmal  verbrauchte 
Menge  Waschflüssigkeit  ist. 

Es  geht  hieraus  hervor,  dass  a  wohl  einen  so  kleinen  Werth  er- 
halten, dass  es  nicht  mehr  wägbar  ist,  und  deshalb  bei  der  quantitativen 
Analyse  vernachlässigt  werden  kann,  dass  es  aber  nie  =  0  wird. 

Ist  es  nun  ein  Fehler  bei  der  Analyse,  einen  Niederschlag  nicht 
genügend  auszuwaschen,  so  kann  es  ein  ebenso  grosser  Fehler  sein,  das 
Auswaschen  über  die  Gebühr  auszudehnen.  Denn  wir  wissen  bereits, 
dass  kein  Körper  vollständig  unlöslich  ist:  von  einem  Niederschlage  wird 
also  eine  um  so  grössere  Menge  sich  auflösen,  je  grösser  die  Menge 
von  Waschflüssigkeit  ist,  mit  welcher  er  in  Berührung  gebracht  wird. 
Wenn  daher  durch  die  Löslichkeit  eines  Niederschlages  eine  bestimmte 
Menge  von  Waschflüssigkeit,  welche  überhaupt  verwandt  werden  darf, 
bedingt  ist,  so  entsteht  die  Frage:  erreicht  man  das  Ziel  eines  möglichst 
vollkommenen  Auswaschens  besser  dadurch,  dass  man  zum  jedesmaligen 
Aufgusse  eine  grössere  Menge  Waschflüssigkeit  anwendet  und  die  An- 
zahl der  Aufgüsse  entsprechend  vermindert,  oder  umgekehrt  dadurch, 
dass  man  jedesmal  wenig  aufgiesst  und  die  Anzahl  der  Aufgüsse  ver- 
grössert  ? 

Die  mathematische  Lösung  der  Frage  ist  durch  elementare  Be- 
rechnung nicht  möglich;  sie  erfordert  Differentialrechnung.  Wir  über- 
gehen die  Auflösung  derselben  an  dieser  Stelle  und  geben  nur  ihr 
praktisches  Resultat:  mit  einer  gegebenen  Menge  Waschflüssigkeit 
erniedrigt  man  den  Rest  des  gelösten  Stoffes,  je  kleiner  man 
die  jedesmaligen  Mengen  Waschflüssigkeit  wählt 

Dieses  Gesetz  wird  durch  die  Erfahrung  vollständig  bestätigt  i). 

Die  vorstehend  mitgetheilten  und  angegebenen  Berechnungen 
wurden  von  Bunsen*)  aufgestellt  und  mit  Tabellen  zu  einem  schnellen 
üeberblicke   versehen.     Schon     Stas     (L.   c.)     hat    darauf    a^ifinerksam 

gemacht,   dass   die  Formel  an  =  ( r^- )  .  a    mit    der    Erfahrung    nicht 

Vv-j-V/ 

übereinstimmt,  und  dass  das  Auswaschen  viel  öfter  wiederholt  werden 
muss,  als  sich  aus  der  Formel  herleitet.  Ein  von  Bunsen  selbst  ange- 
führtes Beispiel  (L.  c.  S.  281 — 284,  II,  III,  IV)  steht  hiermit  im  Einklänge. 
Aber  erst  ganz  neuerdings  hat  Ostwald*)  eine  Erklärung  für  diese  und 
damit  zusammenhängende  andere  auffällige  Thatsachen  gegeben.  Der 
Grund   liegt    „in   der    Adsorption    oder   in    der   Eigenschaft    der   Be- 

s 

^)  Vergl.  z.  B.  J.  S.  Stas:    Untersuch,  ü,  d.   Gesetze  der  ehem.  Proportionen, 
Ucbersetzt  von  Dr.  L.  Aronstein.     Seite  115. 
«)  Ann.  148  (1868),  270. 
■')  Ostwald:  Die  wissensch.   Grundl.  der  analyt.   Chemie,     S.  19. 
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rührungsflächen  zwischen  festen  Körpern  und  Lösungen,  dass  daselbst 
die  Concentration  des  gelösten  Stoffes  eine  andere,  und  zwar  wohl  immer 
eine  grössere  ist,  als  in  der  übrigen  Lösung.*'  In  Folge  dieser  Eigen- 
schaft bleibt  einerseits  mehr  Substanz  am  Niederschlage,  als  der  benetzenden 
Menge  Flüssigkeit  entspricht,  haften,  und  andererseits  wird  durch  jedes 
Auswaschen  weniger  Substanz  von  ihm  entfernt,  als  man  nach  obiger 
Formel  (3)  annimmt. 

Wenn  man  die  Gesetze  der  Adsorption  genau  kennen  würde, 
Hesse  sich  voraussetzen,  dass  man  jene  Formel  (3)  durch  Einführunjjf 
eines  Coefficienten  verbessern  könnte.  Es  lässt  sich  wohl  annehmen, 
dass  die  Adsorption  der  Oberfläche  proportional;  höchst  wahrscheinlich 
ist  sie  auch  eine  „Function  des  festen  und  gelösten  Körpers";  aber 
höchst  unsicher  ist,  ob  sie  auch  eine  Function  der  Concentration  ist.  Bis 
zu  einem  gewissen  Grade  scheint  sie  letzteres  wohl  zu  sein,  aber  nicht 
mehr  bei  sehr  grosser  Verdünnung. 

Wir  werden  wiederholt  im  Verlaufe  unseres  Buches  darauf  auf- 
merksam machen,  dass  Niederschläge  gewisse  Mengen  gelöster  Stoffe 
mit  sich  reissen,  von  welchen  sie  durch  kein  Auswaschen  befreit  werden 
können  (Beispiel:  Baryumsulfat  aus  kalihaltiger  Lösung  gefallt  bleibt  stets 
durch  eine  Kaliverbindung  verunreinigt);  in  den  meisten  Fällen  können 
sie  aber;  wenn  sie  geglüht  sind,  von  adsorbirten  Stoffen  befreit  werden. 

Die  Erfahrung  lehrt,  dass  ein  Niederschlag  durch  heisse  Wasch- 
flüssigkeiten leichter  ausgewaschen  werden  kann,  als  durch  kalte. 

Manche  Körper  können  durch  Decantation  nur  vollständig  ausge- 
waschen werden,  wenn  man  sie  heftig  mit  der  Waschflüssigkeit  schüttelt, 
aber  nicht,  wenn  man  sie  mit  derselben  mittels  eines  Glasstabes  verrührt 
(Beispiel :  Silberjodid). 

Andere  Niederschläge  werden  durch  gewöhnliches  Auswaschen  nur 
unvollkommen,  aber  so  gut  wie  vollständig  gereinigt,  wenn  die  Wasch- 
flüssigkeiten abgesaugt  werden  [Chromihydrat^)]. 

62.  Auswaschen  auf  dem  Filter.  Nachdem  man  den  Nieder- 
schlag mit  Hülfe  der  Spritzflasche  vollständig  auf  das  Filter  gebracht 
hat,  sucht  man  ihn  ebenfalls  mit  Hülfe  der  Spritzflasche  möglichst  in  den 
tiefsten  Theil  des  Filters  zu  treiben,  indem  man,  bei  Anwendung  eines 
Papierfilters,  den  Strahl  der  Waschflüssigkeit  (gewöhnlich  destillirtes 
Wasser)  auf  dessen  ganzen  Umfang  richtet:  ohne  diese  Vorsicht  würden 
die  gelösten  Salze  an  dem  oberen,  der  Luft  besonders  ausgesetzten 
Rande  durch  Verdunstung  des  Wassers  concentrirt  und  nicht  verdrängt 
werden.  Dabei  darf  man  aber  doch  nicht  unterlassen,  die  Oberfläche 
des  Niederschlages  mit  dem  Waschwasser  in  möglichst  innige  und  auch 
etwas  heftige  Berührung  zu  bringen,  indem  man  ihn  durch  den  Wasser- 
strahl aufrührt. 


')  Bunsen:  /.  r.   S.  284. 
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Aus  den  theoretischen  Erörterungen  im  vorigen  Paragraphen  folgt 
femer  die  Regel,  jedes  Mal  möglichst  wenig  Wasser  zu  gebrauchen  und 
die  Flüssigkeit  vor  jedem  neuen  Aufspritzen  vollständig  abtropfen  zu  lassen. 

Beim  Auswaschen  auf  dem  Filter  kann  man  sich  nur  schwierig 
von  der  jeweiligen  Menge  des  zurückgehaltenen  gelösten  Salzes  Rechen- 
schaft geben,  weil  sich  das  jedesmalige  Verhältniss  der  Mengen  benetzender 
Flüssigkeit  und  angewandten  Waschwassers  schwer  bestimmen  lässt. 

Die  Schwierigkeit  wächst  noch  dadurch,  dass  nicht  nur  der  Nieder- 
schlag, sondern  auch  die  Filtermasse  adsorbirend  einmrkt.  Man  muss 
also  zu  anderen  Mitteln  greifen,  um  zu  bestimmen,  ob  man  den  Nieder- 
schlag für  genügend  ausgewaschen  erachtet. 

1.  Man  fängt  eine  kleine  Menge  der  ablaufenden  Flüssigkeit  (1  bis 
2  cc)  in  einem  Reagircylinder  auf  und  prüft  dieselbe  durch  ein  geeignetes 
Reagens,  ob  sie  von  dem  einen  oder  dem  anderen  der  gelöst  gewesenen 
Körper  noch  erkennbare  Spuren  enthält.  Dieses  Mittel  darf  natürlich  erst 
dann  angewandt  werden,  weim  man  überhaupt  nur  noch  Spuren  voraussetzen 
kann,  oder  wenn  man  das  ablaufende  Waschwasser  nicht  mehr  benutzen  will. 

Hat  man  z.  B.  einen  Niederschlag  von  Ferrihydrat  erhalten,  indem 
man  Ferrichlorid  durch  Ammoniak  fällte,  so  ist  das  durch  die  Reaction 
entstandene  Ammonimnchlorid  durch  Auswaschen  zum  Verschwinden 
zu  bringen.  Das  Auswaschen  ist  beendet,  wenn  die  ablaufende  Flüssigkeit 
weder  durch  eine  mit  Salpetersäure  angesäuerte  Lösung  von  Silbemitrat 
(Reagens  auf  Chloride  §  1433  Nr.  2)  noch  durch  das  Nessler*sche 
Reagens  (Reagens  auf  Ammoniak  §  386  Nr.  4)  getrübt  wird. 

2.  Statt  in  einem  Reagircylinder  kann  man  das  Waschwasser  —  und 
wenn  anwendbar,  ist  diese  Prüfung  die  einfachste  —  durch  ein  Reagens- 
papier untersuchen:  es  genügt,  auf  dieses  aus  dem  Trichterrohre  einen 
Tropfen  fallen  zu  lassen  und  zu  beobachten,  ob  die  erwartete  Reaction 
eintritt  oder  nicht.    Nur  selten  ist  dieses  Mittel  so  empfindlich  wie  das  vorige. 

Beispiel:  Man  hat  ein  Cuprisalz  durch  einen  Ueberschuss  von 
Kalihydrat  gefällt;  das  Auswaschen  ist  als  beendet  anzusehen,  wenn  das 
Waschwasser  empfindliches,  rothes  Lakmuspapier  gar  nicht  mehr  bläut 
^Reagens  auf  gelöste  Alkalihydrate). 

3.  Wenn  die  durch  Auswaschen  zu  entfernende  Substanz  ein  sehr 
starkes  Färbungsvermögen  besitzt  (Kaliumdichromat,  Kaliumpermanganat), 
so  erkennt  man  das  Ende  des  Auswaschens  noch  einfacher  daran,  dass 
eine  genügend  dicke  Schicht  des  Wasch wassers  vollkommen  farblos 
erscheint. 

4.  Wenn  die  zu  entfernenden  Substanzen  bei  mindestens  100^ 
nicht  flüchtig  sind,  so  ist  das  Auswaschen  als  beendet  anzusehen,  wenn 
1  oder  2  Tropfen,  auf  einem  Uhrglase  oder  auf  einem  blanken  Platin- 
bleche (oder  Deckel  von  einem  Platintiegel)  verdampft,  keine  bemerkbare 
Spur  eines  Rückstandes  hinterlassen. 

5.  In  wenigen  Fällen,  wenn  es  sich  um  sehr  genaue  Bestimmung 
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ausserordentlich  geringer,  in  Lösung  befindlicher  Substanzmengen  handelt, 
verdampft  man  auch  wohl  grössere  Mengen  Waschwasser  und  prüft  von 
einem  etwa  verbleibenden  Rückstand  einen  ganz  geringen  Theil  mit  Hülfe 
des  Spectralapparates. 

63.  Answasohen  doroh  Decantiren.  Um  einen  Niederschlag 
durch  Decantiren  auszuwaschen,  verfahrt  man  genau  so,  wie  wir  bei  der 
Trennung  von  Niederschlag  und  Flüssigkeit  durch  Decantiren  kennen 
gelernt  haben.  Der  jeweilige  Verdünnungsgrad  des  gelösten  Körpers  lässt 
sich  nach  der  in  §  57  angegebenen  Formel  annähernd,  mit  dex  von  Ostwald 
gegebenen  Einschränkung,  berechnen,  und  mit  einem  nur  geringen  Fehler 
kann  man  annehmen,  dass  das  Volumen  des  bei  der  Decantation  zurück- 
gebliebenen Gemisches  von  Flüssigkeit  und  Niederschlag  das  Volumen  dieses 
letzteren  anzeigt.  Hat  man  die  Fällung  in  einem  cylindrischen  Becher- 
glase vorgenommen,  so  klebt  man  an  dessen  Aussenseite  senkrecht 
einen  Papierstreifen  und  markirt  mit  einem  Bleistifte  die  Oberfläche  des 
Gemisches ;  darauf  füllt  man  Wasser  bis  zu  einer  beliebigen  Höhe  auf  und 
markirt  wieder  den  Flüssigkeitsstand:  durch  Vergleichung  der  Höhe 
beider  Stände,  in  irgend  einer  Längeneinheit,  etwa  Centimeter,  ausge- 
drückt, kann  man  leicht  das  Vielfache  des  angewandten  Waschwassers 
vom  verbliebenen  Flüssigkeitsreste  berechnen. 

Wir  haben  bereits  oben  (§  60)  die  verhältnissmässig  seltenen  Fälle 
angegeben,  in  welchen  ein  blosses  Abgiessen  ohne  Gefahr  eines  Mit- 
fliessens  von  Theilchen  des  festen  Körpers  anwendbar  ist  Das  dort 
Gesagte  gilt  auch  vom  decantirenden  Auswaschen:  man  bewerkstelligt 
dasselbe  in  der  Weise,  dass  man  die  decantirte  Flüssigkeit  ein  I^^ilter 
passiren  lässt.  Aber  auch  in  diesen  Fällen  gelingt  es  selten  mit  prak- 
tischem Nutzen  das  Auswaschen  ausschliesslich  durch  Decantiren  zu 
beenden.  Namentlich  bei  schleimigen  Niederschlägen  (Aluminiimihydrat, 
Chronühydrat)  verkleistern  förmlich  die  feinen  übergehenden  Theilchen 
das  Filter,  so  dass  die  Flüssigkeit  nur  sehr  langsam  durchläuft.  Ks  ist 
dann  besser,  nach  3  bis  4maligem  Decantiren  den  Niederschlag,  auf  ein, 
wo  möglich  frisches,  Filter  zu  bringen  und  ihn  durch  Auswaschen  auf 
den  beiden  Filtern  zu  reinigen. 

Bemerkung.  Bei  einer  nicht  geringen  Anzahl  von  amorphen 
Niederschlägen  (Stannihydrat,  Mercurochromat,  Mangansuperoxyd,  \'iele 
Metallsulfide)  stellt  sich  folgende  Erscheinung  ein:  wenn  sich  das  Aus- 
waschen dem  Ende  nähert  und  wenn  in  Folge  dessen  der  Niederschlag 
nur  noch  mit  fast  reinem  Wasser  in  Berührung  steht,  erleidet  er  eine 
Veränderung,  indem  er  colloid  wird,  durch  das  Filter  geht  und  gleich- 
zeitig die  Filterporen  so  verstopft,  dass  sie  die  Flüssigkeit  nicht  mehr 
durchlassen  1).    Das   Filtrat,   welches  während  des  Filtrirens  und  während 

»)  Vergl.  u.a.  die  Arbeiten  von  Schulze:/. /r.  CA.  N.F.  27(188:3),  320;  Spring: 
/>'.  16  (1883).  1142;  Prost:  Bull.  Acad.  roy.  de Belg.  [3]  14  (1887),  Nr.  8;  DeBoeck: 
Bull.  Soc.  eh.  1887;  Ostwald:  Die  wissenschaftliche  Grundlage  d,  anal.  Chemie,  S.  24. 
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der     ersten     Auswaschungen     vollkommen      klar     Avar,      wird      dann 
plötzlich  trüb. 

Die  Erscheinung  rührt  daher,  dass  coUoide  Körper  in  eine  besondere 
Art  von  Lösung  übergehen,  welche  in  der  Mitte  zwischen  wirklicher 
Lösung  und  mechanischer  Aufschlämmung  steht.  Ostwald  (1.  c.)  nennt 
sie  Pseudolösung.  Alle  colloiden  Körper  werden  durch  Salze  aus  diesen 
Lösungen  gefallt.  Kommt  nun  eine  Pseudolösung,  mit  einer  Salzlösung, 
welche  von  dem  Niederschlage  und  aus  den  Poren  des  Filters  in  Folge 
von  Adsorption  noch  nicht  vollständig  entfernt  ist,  in  Berührung,  so 
wird  sie  wieder  gefallt,  und  es  wird  hierdurch  das  Filter  verstopft.  Die 
Theile  der  Pseudolösung,  welche  dieser  Fällung  entgehen  und  in  das 
Kiltrat  gelangen,  erleiden  hier  die  gleiche  Veränderung,  und  daher  tritt 
Trübung  des  Filtrates  ein. 

Dieses  Verhalten  der  Pseudolösung  coUoider  Körper  gegenüber 
Salzlösungen  giebt  aber  auch  das  Mittel  an,  dem  störenden  Uebelstande 
entgegen  zu  wirken:  man  wäscht  nicht  mit  reinem  Wasser,  sondern  mit 
einer  verdünnten  Salzlösung  aus,  welche  man  natürlich  so  wählt,  dass 
sie  die  Weiterbehandlung  von  Niederschlag  und  Filtrat  nicht  beeinträchtigt. 
So  wäscht  man  z.  B.  Mercurochromat  mit  einer  verdünnten  Lösung  von 
Mercuronitrat  aus:  wird  der  Niederschlag  erhitzt,  so  entweicht  letzteres 
gleichzeitig  mit  dem  an  die  Chromsäure  gebundenen  Quecksilber  unter 
Zurücklassung  von  Chromioxyd,  welches  auch  das  Product  des  Glühens 
von  reinem  Mercurochromat  ist  In  anderen  Fällen  wendet  man  ent- 
sprechend verdünnte  Lösungen  von  Ammoniumnitrat,  Kaliiunnitrat  u.  a.  m. 
als  Waschflüssigkeit  an. 

Bisweüen  wird  colloiden  Körpern  die  unangenehme  Eigenschaft 
des  Durchgehens  durch  das  Füter  schon  durch  höhere  Temperatur  ge- 
nommen: so  wird  z.  B.  Kupersulfid,  welches  durch  Natriumhydrosulfid 
gefallt  war,  durch  andauerndes  Kochen  filtrirbar.  In  geglühtem  Zustande 
haben  alle  Körper  ihren  colloiden  Zustand  verloren. 

Da  Alkohol  gewöhnlich  nicht  die  unangenehmen  Zersetzungser- 
scheinungen hervorruft,  wie  reines  Wasser,  kann  man  auch  Anfangs  mit 
einer  verdünnten  Salzlösung  auswaschen  und  die 
letzten  Reste  desselben  mit  Alkohol  entfernen. 
Natürlich  muss  das  angewandte  Salz  selbst  in 
Alkohol  löslich  sein,  da  es  sonst  gefällt  würde. 
(Vergl.  §  40.  C). 

64,  BeBchreibnng  der  Spritzflasche.  — 
Die  Spritzflasche  besteht  in  ihrer  einfachsten  und 
handlichsten  Form  (Fig.  55)  aus  einer  Koch- 
flasche von  geeigneter  Grösse  (Y^  bis  ^/^  Liter 
für    destiUirtes    Wasser,     Y4    bis    Yg    Liter   für  pig.  hn. 

Alkohol  etc.),  welche,  wie  die  Abbildung  zeigt,  mit 
einem  doppelt  durchbohrten  Stopfen  versehen  ist ;  durch  die  eine  Bohrung 


(jO  Trennung  der  NiederechlUge  von  den  FJüssigkeitcn, 

geht  eine  im  Winkel  von  etwa  60*  gebogene  Glasröhre  (Steigrohr)  bis 
auf  den  Flaschenboden,  während  die  andere  Bohrung  eine  im  Winkel 
von  120*  gebogene,  unter  dem  Stopfen  abschneidende  Glasröhre  trägt 
(Blase  röhr). 

Auf  den  äusseren  Theü  der  ersteren  Glasröhre  ist  durch  einen 
ß  bis  6  cm  langen  Gummischlauch  ein  vor  der  Lampe  ausgezogener 
Rohransatz  geschoben,  oder  besser,  weil  weniger  zerbrechlich,  ein  Ansatz, 
wie  ihn  beistehende  Abbildung  (Fig.  56)  in  natürlicher  Grösse 
zeigt.  Man  stellt  letzteren  her,  indem  man  ein  ganz  gerade 
abgeschnittenes  Stück  Glasrohr  in  der  I-^lamme  erhitzt,  bis  das 
Glas  bis  auf  die  noch  erforderliche  Oeffnimg  zusammen- 
geschmolzen ist. 

Bläst  man  durch  das  kurze,  in  120"  gebogene  Rohr- 
stück, so  tritt  aus  dem  anderen  Rohre  ein  Flüssigkeitsstrahl  aus, 
dessen  Stärke  von  der  Intensität  des  Blasens  und  der  OefT- 
nung  des  Ansatzes  abhängt. 

Es  ist  von  der  grössten  Wichtigkeit,  dass  diese  f)eflhung 

genau  centrirt  ist,  damit  der  austretende  Flüssigkeitsstrahl  genau 

die  Richtung  der  Glasröhre  nimmt,  und  femer  ganz  besonders, 

dass  sie  einen  geeigneten  Durchmesser  (0,ü  bis  0,7  mm)  hat. 

Der    äussere    gebogene   Theü    des    Steigrohres    soll    so 

lang  sein,   dass  man,    wenn    man    den    Hals   der   Spritzflasche 

mit  Daumen,   Ringfinger  und  kleinem  Finger    hält,    mit   Mittelfinger    und 

Zeigefinger  den  Ansatz  erreichen  kann,  um  ihn  nach  Bedürfntss  zu  bewegen. 

Die   Länge   des    Blaserohres    soll    sich  nach  der  Gesichtsweite  des 

mit  der  Spritzflasche  Arbeitenden    richten:    dieser    muss    den    Strahl  bei 

seinem  Austritte  deutlich  sehen  können. 

Auf  der  Abbildung  (Fig.  55)  sieht  man,  dass  der  im  inneren 
Theile  der  Flasche  eintauchende  Theil  des  Steigrohres  gebogen  ist. 
Ohne  diese  Biegung  würde  in  der  vom  Beginne  der  Benutzung  an  ge- 
neigten Spritzflasche  ein  erheblicher  Flüssigkeitsrest  zurückbleiben,  welcher 
nicht  zur  Verwendung  kommt,  und  welchen  man,  gleichsam  als  todten 
Bestand,  unnöthig  mit  sich  führt. 

Die  Spritzflasche  soll  aus  gut  gekühltem  und  aus  genügend  dünnem 
Glase  hergestellt  sein,  so  dass  man  sie  auf  einem  Wasserbade  (§  7:^) 
oder  selbst  auf  einem  Drahtnetze  (§  70)  schnell  erhitzen  kann.  Flasclien 
aus  Jenaer  Glas  kann  man  sogar  direct  über  die  Hamme  stellen. 

Für  Auswaschungen  mit  heissem  Wasser  thut  man  gut,  den  Hals 

der  Flasche  mit  einem  schlechten  Wärmeleiter,  z.  B.  mit  einem  starken 

Stück  Kautschuk  oder  mit  einer  Korkplatte  oder  mit  Bindfaden  zu  umwickeln. 

Für    riechende    Flüssigkeiten    empfiehlt    sich  die    Einrichtung    von 

Jacob*).     Durch    den    Stopfen    der   Spritzflasche  gehen   3    Rohre:     das 

')  Z.  anal.   Ch.  5  {1866|,  l(j8. 
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Blaserohr,  welches  hier  ein  Bunsen'sches  Ventil  trägt,  das  Steigrohr 
und  ein  Rohr,  welches  aussen  ein  Stück  Kautschukschlauch  trägt  und 
innen  dicht  unter  dem  Stopfen  abschneidet.  Hält  man  den  Kautschuk- 
schlauch des  letzteren  Rohres  geschlossen,  so  tritt  die  Flüssigkeit  aus 
dem  Steigrohre  wie  gewöhnlich  aus;  hört  man  nun  mit  Blasen  auf,  so 
schliesst  sich  das  Bunse nasche  Ventil  und  die  Flüssigkeit  tritt  aus  dem 
Steigrohre  weiter  aus,  so  lange  man  den  Kautschuk  des  dritten  Rohres 
geschlossen  hält,  und  so  lange  der  in  der  Flasche  hervorgerufene  Ueber- 
druck  vorhält. 

W.  Dittmar^)  hat  für  einige  Zwecke  Metallflaschen  empfohlen. 
Als  Spritzflasche  für  destillirtes  Wasser  kann  man  Kolben  aus  Kupfer 
oder  reinem  Nickel  benutzen,  vorausgesetzt,  dass  die  Löthstellen  aus 
Silber  hergestellt  sind.  Sie  bieten  die  Vortheile,  dass  sie  nicht  zer- 
brechlich sind  und  dass  ihr  Inhalt  schnell  über  blossem  Feuer  erhitzt 
werden  kann. 

D.  Partielle  Filtration. 

65.  Wenn  man  bei  einer  quantitativen  Arbeit  ausschliesslich  das 
Filtrat  benutzen  will,  so  kann  man  durch  Anwendung  der  sog.  par- 
tiellen Filtration  das  Auswaschen  des  Niederschlages  umgehen  und 
somit  die  Filtration  bedeutend  beschleunigen,  da  diese  sich  nur  auf 
den  abgeklärten  Theil  der  Flüssigkeit  zu  beschränken  hat  und  nach  den 
früheren  Auseinandersetzungen  (§  49)  mit  Hülfe  eines  Faltenfilters  ge- 
schehen kann. 

Die  partielle  P^iltration  wird  in  folgender  Weise  ausgeführt.  Flüssig- 
keit und  Niederschlag  werden  in  einen  geaichten  Kolben  (§  85)  von  bei- 
spielsweise 500  cc,  bisweilen  weniger,  selten  mehr  Fassimgsraum  ge- 
gossen. Mit  Wasser  oder  einer  anderen  dem  Zwecke  entsprechenden 
Flüssigkeit  wird  bis  zur  Marke  aufgefüllt  und  der  Inhalt  wird  durch  tüchtiges 
Schütteln  innig  gemischt.  Man  lässt  nun  ruhig  stehen  und  decantirt 
die  geklärte  Flüssigkeit  durch  ein  trockenes  Filter,  welches  in  einen 
ebenfalls  trockenen  Trichter  eingesetzt  ist.  Das  Filtrat  fängt  man  in 
einem  gleichfalls  trockenen  Ge fasse  auf.  Dass  alle  diese  Geräthe 
trocken  sein  müssen,  ist  einleuchtend,  da  sonst  das  Volumen  der  Flüssig- 
keit geändert  würde. 

Hat  man  so  eine  genügende  Menge  klarer  Flüssigkeit  gewonnen, 
so  entnimmt  man  von  ihr  ein  bestimmtes  Volumen  mittels  einer  Pipette 
oder  einer  kleinen  geaichten  Flasche  und  bestimmt  in  diesem  aliquoten 
Theile  der  Gesammtflüssigkeit  das  Ge\vicht  des  Bestand theiles,  dessen 
Gehalt  ermittelt  werden  soll. 

Um  das  so  gefundene  Gewicht  auf  die  ursprünglich  in  Arbeit  ge- 
nommene Probemenge  umzurechnen,  muss  man  sie  mit  dem  Vielfachen, 


»)  Ch.  Z.  15  (1891),  1521  und  1580. 
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welches  die  Gesammtmenge  der  den  Niederschlag  enthaltenden  Flüssigkeit 
vom  abgemessenen  Theile  angiebt,  multipliciren. 

Auch  bei  der  partiellen  Filtration  macht  sich  die  Adsorption  geltend, 
nämlich  die  Adsorption  des  trockenen  Filters,  welche  bewirkt,  dass  die 
ersten  Flüssigkeitsmengen  an  dasselbe  gewisse  Mengen  der  gelösten,  zu 
bestimmenden  Substanz  abgeben  und  daher  nach  ihrem  Ablaufen  vom 
Filter  ärmer  daran  sind,  als  der  Rest  der  Flüssigkeit.  Man  soll  daher 
nicht  versäumen,  die  ersten  durchlaufenden  Tropfen  fort  zu 
schütten  und  erst  die  nun  folgenden  Flüssigkeitsmengen  zur  Analyse 
zu  verwenden^). 

Beispiel.  Es  sei  die  Aufgabe  gestellt,  Mangan  in  einer  gleich- 
zeitig Zink  enthaltenden  Lösung  zu  bestimmen.  Man  setzt  Ammonium- 
acetat-Lösung  hinzu,  säuert  mit  Essigsäure  an  und  sättigt  mit  Schwefel- 
wasserstoff, welcher  das  Zink  ausfallt  (vergl.  §  809). 

Das  Zinksulfid  ist  gelatinös  und  colloid,  sehr  schwer  auf  dem 
Filter  zu  halten  und  auszuwaschen:  die  partielle  Filtration  ist  also  am 
Platze,  wenn  es  sich  nicht  um  die  Bestimmung  des  Zinkes  handelt 

Man  spült  die  trübe  Flüssigkeit  in  einen  auf  beispielsweise  250  cc 
geaichten  Kolben  über,  füllt  mit  Wasser  auf  dieses  Volumen  auf, 
schüttelt  gut  um  und  filtrirt,  nachdem  sich  das  Zinksulfid  abgesetzt  hat, 
in  der  oben  beschriebenen  Weise.  Man  entnimmt  nun  100  cc  des 
Filtrates  und  bestimmt  die  darin  enthaltene  Menge  Mangan  =p.  Die 
in    der   Gesanmitfiüssigkeit ,    also    die   in    der    ursprünglich    angewandten 

250 

Probe   enthaltene   Menge   Mangan  ist  alsdann  p  X  -^rur 

100 

In  diesem  Beispiele  ist  bei  der  Berechnung  auf  den  Raum,  welchen 
der  Niederschlag  einnimmt,  nicht  Rücksicht  genommen  2);  es  ist  das  ohne 
bemerkbaren  Fehler  gestattet,  wenn  das  Volumen  des  Niederschlages  im 
Verhältnisse  zu  dem  der  Flüssigkeit  sehr  klein  ist.  Das  ist  aber  in  der 
Regel  der  Fall  oder  kann  durch  eine  geeignete  Verdünnung  erreicht  werden. 

Bisweilen  muss  aber  das  Volumen  des  Niederschlages  berücksichtigt 
werden;  dann  muss  man  es  wenigstens  annähernd  kennen.  Man  erhält 
es  in  Kubikcentimetem  ausgedrückt,  wenn  man  seine  auf  anderem  Wege 
bestimmte  oder  mehr  oder  weniger  genau  abgeschätzte  Menge,  in  Grammen 
ausgedrückt,  durch  sein  specifisches  Gewicht  dividirt.  Bisweilen  findet 
aber  auch  der  Fehler,  welcher  durch  Vernachlässigung  des  Niederschlag- 
volumens begangen  wird,  mehr  oder  weniger  dadurch  seinen  Ausgleich, 
dass,  als  Folge  der  Adsorption,  der  Niederschlag  einen  Theil  des  zu 
bestimmenden  Körpers  zurückhält. 


')  Ostwald:  oJ>.  cit.  S.  22. 

*)  Es  handelt  sich  hier  selbstverständlich  um  das  wirkliche  Volumen  des 
Niederschlages,  und  nicht  um  das  scheinbare,  wie  man  es  nennen  könnte,  d.  h.  das 
Volumen  des  Flüssigkeitstheiles,  zu  welchem  sich  der  Niederschlag  beim  Absitzen 
angesammelt  hat. 
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Arbeitet  man  mit  heissen  Flüssigkeiten,  was  man  gern  so  viel  wie 
möglich  vermeidet,  so  muss  auf  die  Volumenvenninderung,  welche  sie  durch 
Abkühlung  während  der  Filtration  und  bis  zur  zweiten  Messung  erleiden, 
Rücksicht  genommen  werden  i). 

Trocknen  der  Filter  und  der  Niederschläge. 

66.  Das  Trocknen  der  Filter  und  der  in  ihnen  enthaltenen 
Xiederschläge  geschieht  gewöhnlich  bei  einer  Temperatur  von  annähernd 
100^  indem  man  Trichter  nebst  Inhalt  in  einen  Trockenschrank  setzt 
(vergL  §  32  und  die  an  dortiger  Stelle  gegebenen  Abbildungen). 

Besonders  wenn  man  eine  grössere  Anzahl  von  Filtern  gleichzeitig 
zu  trocknen  hat,  ist  es  bequem,  dieTrichter  auf  abgestumpfte  Kegel 
aus  Metall,  ähnlich  wie  die  Essen  der  Bunsen 'sehen  Brenner, 
nur  höher,  oder  aus  gebranntem  Thon  zu  setzen,  welche  ihrer- 
seits auf  einem  Sandbade  (§  70)  oder  auf  einer  von  unten 
erwärmten  Eisenplatte  stehen.  Um  den  Niederschlag  vor  Staub 
zu  bewahren,  bedeckt  man  den  Trichter  mit  einem  Blatte 
Fliesspapier,  durch  welches  der  Wasserdampf  leicht  diffundirt.       **^*  *^'' 

Um  annähernd  die  Temperatur  zu  kennen,  welcher  die  Nieder- 
schläge bei  dieser  Vorrichtung  ausgesetzt  werden,  befestigt  man  mittels 
eines  Stopfens  auf  einem  ähnlichen,  neben  den  Niederschlägen  stehenden 
Kegel  einen  Thermometer.  Allenfalls  kann  man  auch  noch  einen  Thermo- 
regulator  (§  32)  anbringen. 

In  vielen  Fällen  kann  man  das  Trocknen  beschleunigen,  indem 
man  dem  Auswaschen  mit  Wasser  ein  solches  mit  Alkohol  oder  selbst 
mit  Aether  folgen  lässt.  Man  sollte  hiervon  mehr  Gebrauch  machen, 
als  es  zu  geschehen  pflegt. 

Erhitzen  fester  Körper  bei  hoher  Temperatur. 

67.  Man  bezeichnet  diese  Operation,  je  nach  dem  Zwecke, 
welchen  man  verfolgt,  und  je  nach  den  Bedingungen,  unter  welchen  sie 
ausgeführt  wird,  mit  verschiedenen  Namen. 

Die  gewöhnlichste  Bezeichnung  ist  die  des  Glühens,  auch  wohl 
des  Calcinirens^J. 

Soll  während  des  Erhitzens  der  Sauerstoff  der  Luft  einwirken,  so 
bezeichnet  man  es  als  Veraschen,  speciell  für  Mischungen  von  fixen 
und  von   organischen   Substanzen,   oder  Rösten,    speciell  wenn  Metall- 

^)  Vcrgl,  Meioeke:  Z.  angew.  Ch,  1  (1888),  232. 

*)  Diese  Bezeichnung,  dem  Brennen  des  Kalkes  entnommen,  ist  wenig  zu- 
treffend; denn  das  Kalkbrennen  ist  mit  einer  Zerlegung  des  Kalksteines  in  Calcium- 
oxyd  und  KoUensaore  yerbunden,  wahrend  das  Glühen  eines  Körpers  an  sich  eine 
solche  Zerlegung  nicht  im  Gefolge  zu  haben  braucht. 
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Sulfide  oder   Metalle   in   Oxyde   oder   Oxyde   in  sauerstoflöreichere   Oxyde 
umgewandelt  werden  sollen. 

Wird  mit  dem  Erhitzen  ein  Ueberführen  in  flüssigen  Zustand  be- 
zweckt, so  nennt  man  es  Schmelzen:  einfaches  Schmelzen,  wenn 
ein  Reagens  nicht  zugesetzt  wird;  oxydirendcs  Schmelzen,  wenn  ein 
Sauerstoff  abgebender  Stoff,  z.  B.  Kaliumnitrat  zugesetzt  wird;  redu- 
cirendes  Schmelzen,  wenn  das  zugesetzte  Reagens  Sauerstoff  ent- 
ziehend wirkt,  wie  z.  B.  Kaliumcyanid;  schwefelndes  Schmelzen, 
wenn  man  die  Substanz  mit  einem  Reagens  oder  einem  Gemische,  welches 
bei  hoher  Temperatur  Schwefel  abgiebt,  schmilzt. 

Erhitzt  man  eine  durch  gewöhnliche  Reagentien  auf  nassem  Wege 
nicht  angreifbare  Substanz  mit  einem  Reagens,  welches  auf  sie  bei  hoher 
Temperatur  einwirkt  und  sie  angreifbar  macht,  so  nennt  man  diese 
Operation  Auf  seh  Hessen.  So  schliesst  man  z.  B.  Baryumsulfat  und 
Silikate  auf,  indem  man  diese  Verbindungen  mit  Natriumcarbonat  schmilzt. 
Wird  die  Substanz  unter  dem  Einflüsse  hoher  Temperatur  nicht 
geschmolzen,  sondern  nur  erweicht,  so  dass  die  einzelnen  Theüe  wie  ge- 
schweisst  an  einander  haften,  so  nennt  man  sie  in  diesem  Zustande  gefrittet. 
Einige  feste  Körper  wie  Jod,  Arsentrioxyd,  Mercurichlorid  gehen 
beim  Erhitzen  in  Dampfform  über  und  erstarren,  wenn  sie  mit  einem 
kalten  Körper  in  Berührung  kommen,  direct  wieder  zu  festen  krystallinischen 
Massen.  Die  Operation,  deren  Zweck  ist,  diese  Erscheinung  hervorzurufen, 
heisst  Sublimation  (vergl.  §  73). 

Man  kann  feste  Körper  bei  Zutritt  der  Luft  oder,  unter  Abschluss 
derselben,  in  der  Atmosphäre  eines  anderen  Gases  erhitzen. 

In  ersterem  Falle   und  wenn   es   sich   um   kleine   Mengen   handelt, 
bringt  man  die  Substanz  in  einen  Tiegel  von  Porzellan  oder  Platin,  bis- 
weilen   auch   von    Silber    oder   Nickel^),    der    mit    einem 
^       Deckel   versehen   ist,    und   setzt   sie   auf  einem  Dreiecke, 
das  aus  Platindraht,  Eisen-  oder  Nickeldraht,  die  vortheilhaft 
mit  dünnem  Platinblech  oder  Platindraht   umwickelt  sind, 
oder  kleinen  Porzellanröhren,  die  durch  einen  Metalldraht 
verbunden    sind,    oder   einfacher,   aus   ebenso  zusammen- 
gefügten Stücken  Pfeifenrohr  hergestellt  ist,   der  Flamme 
-      einer  geeigneten  Lampe  aus.. 
p.^  r,8.  Kleine  Tiegel   kann  man   auch   sehr  vortheilhaft   in 

einem  Muffelofen  (§  11,  S.  9)  erhitzen. 
Bei   technischen,  namentlich  hüttenmännischen  Untersuchungen  be- 
nutzt man  Tiegel  aus   feuerfestem  Thon  (Fig.  58)  oder   auch  aus  Eisen, 
welche  in  einem  Windofen  (§  10,  S.  9,  Fig.   1)  erhitzt  werden. 

')  Tiegel  und  Schalen  aus  Nickel  sind  neuerdings  vielfach  empfohlen  worden; 
sie  sollen  nach  Angabe  der  Autoren  die  gleichen  Arten  von  Gefässen  aus  Platin  oder 
.lus  Silber  vortheilhaft  ersetzen  können.  Nach  unsren  Erfahrungen  sind  wir  von 
ihnen  wenig  befriedigt  (vergl.  §  2057). 


Erhitzen  fester  Ivörper  bei  hoher  Temperatur. 


65 


Soll  eine  Substanz  unter  Abschluss  der  Luft  in  der  reinen  Atmo- 
sphäre eines  anderen  Gases  (Wasserstofii  Leuchtgas,  Kohlensäure  etc.) 
erhitzt  werden,  so  kann  man  einen  Rose* sehen  Tiegel^)  anwenden;  es 
ist  das  ein  kleiner  Tiegel  2)  (Fig.  59),  dessen  Deckel  in  der  Mitte  eine 
Oefl&iung  hat,  durch  welche  man  etwa  1  cm  tief  das  umgebogene  Ende 
eines  dünnen  Biscuitrohres 
steckt;  um  ein  zu  tiefes  Ein- 
tauchen des  Rohres  in  den 
Tiegel  zu  verhindern,  ist  es 
mit  einem  wulstigen  Ringe 
versehen.  Durch  dieses  Rohr 
tritt  die  Gasart,  welche  die 
Luft  abhalten  und  bisweilen  ^''«'  ^^^  ^•«'  ^' 

auch  auf  die  erhitzte  Substanz  einwirken  soll,  in  den  Tiegel. 

In  Ermangelung  eines,  wie  beschrieben,  hergerichteten  Rose' sehen 
Tiegels    kann  man  Deckel   und  Zuleitungsrohr 
durch   eine  irdene   Pfeife   ersetzen^)  (Fig.  60). 

Ein  zweites  Mittel,   um  feste  Körper   in 
einem  Gasstrome  zu  erhitzen,  besteht  darin,  dass 
man    sie   entweder  direct    in    eine    Kugelröhre 
(Fig.   61)   bringt   oder   in    einem    Schiffchen    aus    Platin    oder    Porzellan 
in  eine  gewöhnliche  Glasröhre  a  b  (Fig.  62),  welche  durch  eine  Lampe 
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Fig.  61. 


Fig.  62. 

oder  einen  besonderen  Ofen  erhitzt  wird,  einführt.  Soll  beim  Erhitzen 
ein  Stoff  verflüchtigt  werden,  welcher  wieder  condensirt  werden  muss, 
so  bringt  man   das   vordere   Röhrenende   mit  einer   geeigneten  Vorlage 

*)  Heinrich  Rose,  geb.  1795  in  Berlin,  und  daselbst  als  Professor  der  Uni- 
versitöt  1864  gest. 

^  Gewöhnlich  aus  Porzellan  oder  aus  Biscuitmasse.  —  Vor  dem  Gebrauche 
von  Platintiegeln  zu  diesem  Zwecke  ist,  wenn  man  Wasserstoff  oder  Leuchtgas  an- 
wendet, zu  warnen,  weil  durch  glühendes  Platin  Sauerstoff  aus  der  atmosphärischen 
Laft  in  den  Tiegelraum  diffundirt  und  störende  Explosionen  veranlassen  kann. 

^  F.  Muck:  Einfachere  gewichtsanalytische  Uehungsauf gaben  (Breslau, 
Trewendt,  1887),  S.  28. 
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in    Verbindung,    z,   B.    mit    dem    in    Fig     02    dargestellten    Volhard- 
De  Koninck'schen  Apparate. 


Verfahren,  um  aus  Platintiegeln  die  in  ihnen  geschmolzenen 
Massen  zu  entfernen^). 

68.  Unttr  den  verschiedenen  zu  diesem  Zwecke  vorgeschlagenen 
Mitteln  hat  uns  das  folgende  die  besten  Resultate  gegeben.  Wenn  die 
Schmelzung  beendet  ist  und  der  Tiegel  zu  erkalten  beginnt,  taucht  man, 
in  senkrechter  Richtung,  in  die 
Mitte  der  geschmolzenen  Masse 
das  zu  einer  Spirale  gedrehte  Ende 
eines  ziemlich  starken  (0,5  mm 
Durchmesser),  8  bis  10  cm  langen 
Platin drahtes,  dessen  entgegenge- 
setztes Ende  zu  einer  Oese  ge- 
bogen ist.  In  dieser  Lage  hält 
man  ihn,  bis  die  Masse  erstarrt  isl. 
Nach  vollständigem  Erkalten 
hängt  man  den  Tiegel,  wie  Fig.  63 
zeigt,  mittels  eines  zweiten,  an 
beiden  Enden  hakenförmig  ge- 
bogenen Platindrahtes  in  den 
Haken  eines  an  einem  Stative  be- 
festigten Giasstabes  so,  dass  er 
.einige  Millimeter  über  dem  Drei- 
ecke aus  Platin  oder  aus  Pfeifen- 
rohren schwebt. 

In  dieser  Lage  erhitzt  man 
den  Tiegel  schnell  mittels  einer 
stark  heizenden  Lampe:  sobald  die 
mit  der  Tiegelwand  in  Berührung 
stehende  Schicht  soeben  wieder 
anfangt  zu  schmelzen,  fällt  der 
Tiegel  auf  das  Dreieck,  und  dJe 
',.  erstarrt  gebliebene  Masse  häi^ 
am  Platindrahte.    Nun  ergreift  man 

.    .-"■  -^ diesen  sofort  durch  eine  Pincette 

p.    ^^,  mit   der    einen    Hand    und    hebt 

mit  ihm  die  Masse  aus  dem  Tiegel, 

während  man  gleichzeitig  mit  der  anderen  Hand  die  Lampe  zurückriehL 

')  L.  L.  De  Kouinck:   H.  «n.  d.  M.  [3]  4  (18K8),  93.   —   Z.  angni:  ChA 
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Das  beschriebene  Verfahren  gelingt  unfehlbar.  — 
Die  Menge  der  Schmelze,  welche  an  den  Tiegelwänden  hängen 
bleibt,  ist  stets  sehr  gering  und  kann  im  Tiegel  selbst  gelöst  werden. 
Die  Hauptmenge  dagegen  hängt  man  mittels  der  beschriebenen  Vor- 
richtung in  die  Flüssigkeit  (Wasser  oder  Säure),  welche  als  Lösungsmittel 
dienen  soll.  Die  Lösung  vollzieht  sich  so  viel  schneller  als  in  der  ge- 
wöhnlichen Weise,  ohne  dass  man  nöthig  hat  umzurühren,  da  die  mehr 
oder  weniger  gesättigte  schwere  Lösung  nach  unten  sinkt  und  die  zu 
lösende  Masse  stets  in  der  weniger  gesättigten  oberen  Flüssigkeits- 
schicht hängt 

Dieses  Verfahren  ist  ganz  besonders  vortheilhaft,  wenn  eine  Alkali- 
sulfat-Masse, welche  man  beim  Schmelzen  mit  Bisulfat  erhält,  kalt  gelöst 
werden  soll  (Prüfimg  auf  Titansäure  §  563,  Nr.  3);  denn  in  der  gewöhn- 
lichen Weise  vorgenommen,  erfordert  das  Auflösen  sehr  lange  Zeit. 
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69.  Der  hohe,  den  wirklichen  Werth  des  Metalles  selbst  bedeutend 
überschreitende  Preis  der  Platingefässe  macht  es  zur  Nothwendigkeit, 
dieselben  vor  Beschädigungen  möglichst  zu  bewahren  und  namentlich  zu 
vermeiden,  dass  sie  mit  Substanzen,  welche  sie  angreifen,  in  Berührung 
kommen. 

So  soll  man  in  einen  Platintiegel  oder  in  eine  Platinschale  keine 
Stoffe  bringen,  welche  Königswasser  erzeugen  oder  Chlor  oder  Brom 
frei  machen.  Man  darf  also  in  ihnen  keine  sauren  Flüssigkeiten  ver- 
dampfen, welche  gleichzeitig  Chloride  und  Nitrate  enthalten.  Ebenso 
wenig  darf  man  in  ihnen  Manganiverbindungen,  Manganate,  Permanganate, 
Chromate  etc.  mit  Salzsäure  behandeln;  auch  Lösungen,  welche  Ferri- 
chlorid  und  Ferribromid  enthalten,  darf  man  in  ihnen  nicht  verdampfen, 
da  auch  diese  sehr  leicht  Chlor  und  Brom  abgeben  i).  Man  muss  auch 
vermeiden,  in  ihnen  Magnesiumchlorid  bei  Luftzutritt  zu  glühen;  denn 
unter  diesen  Umständen  kann  aus  demselben  Chlor  frei  werden,  das  zu 
einer  Bildung  von  Platinchlorid  Veranlassung  geben  kann,  welches  bei 
hoher  Temperatur  wieder  zersetzt  wird  und  fein  vertheiltes  Platin 
hinterlässt  ^). 

Man  soll  femer  in  einem  Platintiegel  keine  Metalle  und  Legirungen, 
namentlich  keine  schmelzbaren,  wie  Blei,  Silber,  Zinn  erhitzen:  sie  würden 
sich  mit  dem  Platin  legiren  und  es  verändern.     Ebenso  wenig  darf  man 


*)  A.  Bechamp  et  C.  Saint  Pierre:  C.  r.  52  (1861).  757  und  64  (1862;, 
1077.  Per  sonne  hat  die  Thatsache  bezweifelt  (Bull.  Soc.  chim.  1862  65^;  sie  ist 
aber  von  Dr.  A.  Leroux,  Assistent  von  Professor  De  Koninck,  neuerdings  be- 
stätigt worden  (nicht  veröffentlicht). 

^)  Nicht  veröffentlichte  Beobachtung  von  Dr.  L.  Crismer,  Professor  an  der 
Militairschule  in  Brüssel. 
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darin  Substanzen  und  Gemenge  erhitzen,  welche  unter  dem  Einflüsse 
hoher  Temperatur  zu  Metall  reducirt  werden  [Bleisalze  organischer 
Säuren,  Silberchlorid  und  Filtrirpapier,  Ammoniumplatinchlorid i)]. 

Geschmolzene  Alkalihydrate  greifen  das  Platin  an;  ebenso  Alkali- 
nitrate bei  einer  bis  zu  ihrer  Zersetzung  gesteigerten  Temperatur.  Gelöste 
Alkalien  dagegen  sind  ohne  Einfluss. 

Cyanide  dürfen  in  Platin  nicht  geschmolzen  werden. 

Dasselbe  gilt  von  Sulfiten  und  in  Folge  dessen  auch  von  Hypo- 
sulfiten,  Gemischen  von  Sulfaten  mit  Kohle  oder  mit  anderen  Substanzen, 
welche  bei  hoher  Temperatur  Gelegenheit   zu  einer  Sulfitbildung    geben. 

Arsenide  und  Antimonide,  ebenso  Phosphor,  Phosphide,  sowie 
Gemische,  welche  diese  Verbindungen  erzeugen  können,  sind  vom  Er- 
hitzen in  Piatingefassen  auszuschliessen.  Es  ist  selbst  bedenklich,  Arseniate 
und  Antimoniate  in  Piatingefassen  zu  glühen,  obwohl  sie  an  und  für 
sich  dieses  Metall  nicht  angreifen.  Man  darf  aber  nicht  vergessen,  dass 
glühendes  Platin  Gase  diffundiren  lässt  und  dass  demzufolge  un verbrannte 
Flammengase  die  genannten  Salze  zu  Arseniden  und  Antimoniden  redu- 
ciren  können*^). 

Alkalicarbonate,  in  einem  Piatingefasse  geschmolzen,  lösen  geringe 
Mengen  des  Metalles  in  Form  von  Alkaliplatinat  auf^),  welches  in  Wasser 
löslich  ist.  Dieser  Angriff  auf  das  Platin  erfolgt  nur  oberflächlich  und 
bewirkt  eine  tief  greifende  Veränderung  des  Apparates  nicht. 

In  gleicher  Weise  wirken  Alkalibisulfate,  wenn  dieselben  längere 
Zeit  in  Piatingefassen  geschmolzen  werden,  wie  es  z.  B.  bei  der  Prüfung 
auf  Titansäure  erforderlich  ist-*). 

*)  Fein  zertheiltes  Platin  schweisst  bei  hoher  Temperatur  an  Platin  an  und 
macht  die  Gefässe  rauh.  Ich  habe  diese  unangenehme  Erfahrung  gemacht,  als  ich 
fein  vertheiltes  Platin  in  diesem  Zustande,  welcher  von  einer  Zerlegung  von  Kalium- 
platinchlorid durch  Oxalsäure  herrührte,  in  einem  sonst  noch  gut  brauchbaren  Platin- 
tiegel unnöthig  stark  glühte  ^Meineke). 

*)  Professor  D e  Kon i nck  theilte  mir  Folgendes  mit:  Als  er  längere  Zeit  Kobalt- 
arscniat  in  einem  Platintiegel  über  einer  vollkommen  blau  brennenden  Flamme  einer 
Barth el' sehen  Petrolätherlampe  (vergl.  Fussn.  *),  S.  9)  erhitzte,  kam  der  Boden  des 
Tiegels  zum  Schmelzen.  Es  kann  das  nur  durch  eine  Diffusion  reducirender  Gase 
veranlasst  sein,  da  der  obere  Theil  des  über  die  Hälfte  mit  dem  Arseniate  gefüllten 
Tiegels  unverletzt  geblieben  war  und  daher  die  Reduction  durch  von  oben  zuge- 
tretene Gase  nicht  veranlasst  sein  konnte.     (Meineke). 

8)  De  Koninck:  Z.  anal.  Ch,  18  (1879),  5G9.  Unter  gewöhnlichen  Ver- 
suchsbedingungen schwankt  die  Menge  gelöstes  Platin  zwischen  1  bis  3  mgr.  Das 
ist  eine  nicht  zu  vernachlässigende  Menge ;  man  muss  bei  der  Analyse  auf  sie  Rück- 
sicht nehmen  und  sie  in  geeigneter  Weise,  z.  B.  durch  längeres  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  in  die  Lösung  ausmerzen.  Vergl.  auch  R.  W.  Mahon:  Amer, 
ch.  /.  15  (1893),  578. 

*)  Leitet  man  in  die  wässrige  Lösung  der  Schmelze  von  Bisulfat  zum  Zwecke 
der  Reduction  von  etwa  vorhandenem  Ferrisulfat  Schwefelwasserstoff  ein,  so  wird 
man  in  der  Regel  die  Bildung  eines  braunen  Niederschlages  beobachten.    Da  derselbe 
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Hat  man  Veranlassung,  einen  Platintiegel  durch  ein  festes  Brenn- 
material (Kokes,  Holzkohle)  erhitzen  zu  müssen,  so  schütze  man  ihn 
vor  directer  Berührung  mit  dem  Brennmateriale :  unter  dem  Einflüsse 
von  Kohlenstoff  und  Platin  wird  die  siliciumreiche  Asche  reducirt,  es 
bildet  sich  brüchiges  Platinsilicid.  Dagegen  kann  man  Brennmaterialien 
in  einem  Platintiegel  veraschen,  wenn  man  für  lebhaften,  der  Reduction 
entgegenwirkenden  Sauerstoff-  bez.  Luft-Zutritt  sorgt. 

Mit  grösster  Sorgfalt  muss  man  darauf  achten,  dass  Piatingefasse 
nicht  über  einer  leuchtenden  Flamme  erhitzt  werden.  Der  Russ,  welcher 
sich  auf  dem  Platin  niederschlägt,  macht  dasselbe  glanzlos  und  lockert 
sein  Gefüge,  offenbar  in  Folge  einer  Bildung  von  Carbid. 

Wenn  man  ein  Platingefass  längere  Zeit  der  hohen  Temperatur 
einer  Flamme,  auch  einer  nicht  leuchtenden,  aussetzt,  so  erleidet  es 
eine  Gewichtsabnahme  und  verliert  gleichzeitig  seinen  Glanz:  es  erscheint 
wie  von  einer  Säure  angefressen. 

Man  glaubte  früher^),  dass  ein  kleiner  Gehalt  an  Osmium,  welches 
als  Osmiumtetroxyd  entweicht,  daran  schuld  sei.  Stolba'^)  dagegen 
zeigte,  dass  die  Gewichtsabnahme  durch  die  Bildung  von  Platincarbid 
veranlasst  wird,  welches  durch  die  Flamme  fortgerissen  wird^).  Die  Ge- 
Avichtsabnahme  ist  unter  Umständen  nicht  unbedeutend:  so  verlor  ein 
während  12  Stunden  über  einem  Bunsenbrenner  erhitzter  Platintiegel 
16  mgr  an  Gewicht.  Man  kann  darauf  rechnen,  dass  ein  Platintiegel 
mittlerer  Grösse,  über  einem  gewöhnlichen  Bunsenbrenner  erhitzt,  in 
jeder  Stunde  etwas  mehr  als  1  mgr  verhert. 

Dagegen  kann  man  ohne  jede  Gefahr  ein  Platingefass  selbst  sehr 
lange  Zeit  über  einem  guten  Gebläse  oder  in  einer  Muffel  erhitzen.  Das 
Metall  erhält  dadurch  sogar  einen  sehr  lebhaften  Glanz. 

Bleiben  nach  einer  Operation  mit  einem  Platingefässe  kleine  Substanz- 
mengen an  dessen  Wänden  haften,  so  sucht  man  dieselben  in  Salzsäure 
zu  lösen-  Hilft  das  nicht,  so  schmilzt  man  ihn  in  Kalium -Natrium- 
(^arbonat  oder  neutralem  Kalium-  oder  Natrium-Sulfat  und  erhält  die- 
selben mehr  oder  weniger  lange  in  Fluss.  Stolba^)  empfiehlt  zu  dem 
gleichen  Zwecke  ein  Ausschmelzen  mit  einem  Gemenge  von  gleichen 
Theilen  Borsäure  und  Borfluorkalium. 

Platingefässe,    welche    an   (ilanz   verloren    haben,    erhalten   diesen 


auch  beim  Schmelzen  von  fast  reiner  Titansäure  eintritt,  ist  es  ausgeschlossen,  dass 
das  Ferrisalz  die  angreifende  Substanz  war.  Vielleicht  ist  Iridium  enthaltendes  Platin 
unter  diesen  Umständen  widerstandsfähiger. 

')  Wittstein:  Z  anal.  CA,  5  (18Ü6),  98. 

2)  Din^l.  198  (1870),  177. 

^)  Wir  wollen  an  dieser  Stelle  noch  auf  einen,  wie  es  scheint,  erst  in  neuerer 
Zeit  Öfter  beobachteten  Kupfergehalt  der  Platingefässe  aufmerksam  machen.  (Private 
Mittheilung  von  Prof.  De  Koninck). 

^)  Z.  anal.  C/i.  16  (1877),  95. 


70  Erhitzen  von  Flüssigkeiten. 

wieder,  wenn  man  sie  mit  Seesand,  d.  h.  mit  Sand,  dessen  Körner  ab- 
gerundet sind,  wie  ihn  die  Metallpolirer  gebrauchen,  reibt. 

Erhitzen  von  Flüssigkeiten. 

Diese  Operation  hat  den  Zweck,  eine  Reaction  oder  ein  Auflösen 
zu  begünstigen  oder  das  Verdampfen  einer  Flüssigkeit  zu  bewirken  oder 
ein  in  ihr  gelöstes  Gas  zu  entfernen,  oder  endlich  eine  Flüssigkeit  zu 
destilliren. 

Man  führt  sie  aus,  indem  man  das  Gefass,  welches  die  Flüssig- 
keit enthält,  entweder  trocken  oder  auf  einem  Dampfbade  (Wasser- 
bade) erhitzt 

A.    Trockenes  Erhitzen. 

70.  Das  Erhitzen  durch  directe  Feuerung  wendet  man  in 
der  Regel  nur  an,  wenn  man  Gefässe  aus  Metall  oder  Porzellan,  und 
zwar  letztere  mit  gewölbtem  Boden,  benutzt.  Bei  gewissen  Destillationen 
in  Rundkolben  kann  man  allenfalls  auch  directe  Feuerung  benutzen, 
wenn  man  Sorge  trägt,  dass  die  Flamme  schwach  leuchtend  ist;  indem 
diese  an  dem  Kolben  eine  Russschicht  ablagert,  schützt  sie  ihn  vor  der 
directen  Einwirkung  des  Feuers.  Sollen  Glasgefasse  erhitzt  werden,  so 
stellt  man  sie  auf  ein  Metallnetz:  dieses  hindert  eine  zu  schnelle  und 
einseitige  Uebertragung  der  Wärme  und  schwächt,  in  Folge  seiner 
Elasticität,  die  schädliche  Wirkung  von  Stössen,  welche  in  Folge  leb- 
hafter Dampfbildung  leicht  eintreten  und  selbst  zum  Hochschleudern 
des  Gefasses  führen  können,  ab. 

Oft  lässt  sich  jedoch  die  unangenehme  Erscheinung  des  Stossens 
der  Flüssigkeit  nicht  vollständig  vermeiden.  Es  gelingt  das  aber,  wenn 
man  in  das  Gefass  einen  festen,  möglichst  porösen  Körper  (gebrannten 
Thon,  Stücke  von  Stielen  irdener  Pfeifen,  Bimsstein,  Knäuel  von  feinem 
Platindraht  u.  s.  w.)  bringt.  Es  ist  selbstverständlich,  dass  diese  Substanzen 
von  der  Flüssigkeit  nicht  angegriffen  werden  dürfen. 

Das  Drahtnetz  muss  sehr  feinmaschig  sein;  und  deshalb  verdient 
Messinggewebe  den  Vorzug  vor  eisernem^). 

Man  hat  auch  dünne  Eisenplatten,  oder  Eisenblech,  auf  welches 
ein  Eisengeflecht  genietet  werden  kann,  empfohlen.  Bei  dieser  letzteren 
Anordnung  tritt  leicht  ein  Verziehen  ein,  so  dass  das  Glas  einen  un- 
sicheren Stand  erhält  Bei  ihnen  allen  aber  erleidet  man  erhebliche 
Wärmeverluste  in  Folge  ihrer  schlechten  Wärmeleitungsfähigkeit  der  Unter- 
lage. Dieser  Vorwurf  ist  auch,  und  zwar  in  hohem  Grade,  der  Asbestpappe 
zu  machen,  obwohl  dieselbe,  namentlich  in  Form  flacher  Schalen,  viele 
anderweitige  Vorzüge  hat,  namentlich  den,  dass  sie,  gute  Qualität  voraus- 


^)  Andererseits    hat    Messing    den    Nachtheil ^    dass   sich   auf    ihm    durch   den 
Einfluss    der    Laboratoriumdämpfe    leicht   Kupferchloride    bilden,  welche   beim   Er- 


hitzen sublimiren  und  die  Gefässe  verunreinigen. 
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gesetzt,  ihre  Form  nicht  verliert  und  somit  ein  gesichertes  Aufstellen 
des  Glases  gestattet. 

Vielfache  Anwendung  finden  Sandbäder.  Man  versteht  darunter 
Kisenbleche  mit  aufgebogenen  Rändern  oder  Schalen  aus  getriebenem 
Eisen,  welche  mit  Sand  gefüllt  sind,  in  den  man  das  zu  erhitzende  Gefass 
schwach  eindrückt.  Der  Sand  soll  rein  ausgewaschen  sein  und  aus  nicht 
zu  feinen,  dagegen  abgerundeten  Körnern  (Seesand)  bestehen.  Scharfe 
Kömer  würden  das  Glas  ritzen. 

Die  Sandbäder  haben  den  Nachtheil,  dass  sie  sich  langsam  an- 
wärmen lassen,  dass  sie  keine  schnelle  Regulirung  der  Temperatur  und 
in  Folge  dessen  kein  sofortiges  Unterbrechen  eines  zu  lebhaften  Kochens 
gestatten;  femer  bleiben  beim  Aufheben  des  Glases  leicht  Kömchen  an 
diesem  hängen,  welche  dann  in  andere  Gefasse,  über  welche  man  es 
weghebt,  abfallen  oder,  wenn  sie  haften  bleiben,  einen  Bruch  des  Glases 
herbeiführen  können,  wenn  man  dasselbe  etwas  heftig  auf  den  Tisch  setzt. 

Einige  Vorsicht  ist  also  bei  der  Benutzung  der  Sandbäder  ge- 
boten. Dafür  haben  sie  aber  auch  den  Vorzug,  dass  sie  in  grossen 
Dimensionen  hergestellt  werden  können  und  für  eine  grosse  Anzahl  von 
(iefässen  Platz  bieten.  Das  macht  sie  oft  unentbehrlich,  besonders  in 
technischen  Laboratorien. 

Früher  pflegte  man  grosse  Sandbäder  mit  einer  gemauerten  Kohlen- 
feuerung zu  versehen.  Jetzt  werden  sie  in  der  Regel  mit  Gas  geheizt 
in  der  Art,  dass  dasselbe  aus  zahlreichen  Oeflfnungen  eines  ringförmig 
oder  schlangenförmig  gebogenen  eisemen  Rohres  ausströmt  (Rüdorffsche 
Sandbäder). 

71-  ErhitBon  im  ofTenen  Luftbade.  Wenn  man  Tiegel  oder 
Schalen  gleichmässig  einer  höheren  Temperatur,  als  Wasserbäder 
bieten  können,  aussetzen  muss,  und  wenn  man,  wie  das  z.  B.  beim 
Abdampfen  von  Schwefelsäure  oder  Aromoniumsalzen  der  Fall  ist, 
Trockenschränke  nicht  anwenden  kann,  weil  deren  Wände  durch  die 
entweichenden  Dämpfe  angegriffen  würden,  so  bedient  man  sich  mit 
Vortheil  offener  Luftbäder. 

Den  zu  erwäraienden  Gegenstand,  sagen  wir  beispielsweise  eine 
Platinschale,  setzt  man  in  ein  aus  Thon  oder  Kupfer  hergestelltes  Gefass, 
welches  grösser  ist  als  jenes  und  an  seinen  Wänden  mehrere  schmale 
Leisten  oder  Wülste  hat;  durch  letztere  wird  ein  directes  Berühren  mit 
der  Wand  in  ihrem  ganzen  Umfange  gehindert,  während  sie  einer  freien 
Luftcirkulation  Raum  geben.  Erwärmt  man  das  Gefass,  z.  B.  durch 
einen  ringförmig  gebogenen  Brenner,  so  wird  die  um  die  zu  erhitzende 
Schale  spielende  Luft  erwärmt,  und  nur  unter  dem  Einflüsse  dieser  sehr 
gleichmässig  erwärmten  Luft  erfolgt  das  Abdampfen  des  Schaleninhaltes. 

Lothar  Meyer ^)  hat  solchen  offenen   Luftbädern  eine  sehr  prak- 
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tische  Form  gegeben,  welche  sich  an  die  Construction  des  oben  (§  32) 
beschriebenen  geschlossenen  Luftbades  anschliesst.  — 

B.    Erhitzen  auf  dem  Dampf  bade. 

72.  Diese  Art  des  Erhitzens  kann  offenbar  nur  benutzt  werden, 
wenn  die  Temperatur  100®  C.  nicht  überschreiten  soll  oder  darf. 

In  Laboratorien,  welchen  eine  Damptleitung  zu  Gebote  steht, 
bewerkstelligt  man  das  Erhitzen  sehr  einfach  in  der  Art,  dass  man  das 
Gefass  in  eine  Oeffnung,  welche  in  die  obere  Fläche  einer  Art  Metall- 
kasten eingeschnitten  ist,  und  auf  welche  concentrische  Ringe  von  ver- 
schiedenem Durchmesser  (vergl.  unten:  einfache  Wasserbäder)  passen, 
einsetzt  und  seitlich  in  den  Kasten  einen  durch  einen  Hahn  oder  durch 
ein  Ventil  regulirbaren  Dampfstrom  eintreten  lässt,  welcher  das  Gefass 
von  unten  erhitzt.  Diese  Dampfbäder  sind,  und  das  ist  ja  ein  gewisser 
Nachtheil,  nicht  transportabel;  sie  pflegen  für  eine  grössere  Anzahl  von 
Gefassen  eingerichtet  zu  sein. 

Mangels  einer  solchen  Vorrichtung  bedient  man  sich  der  Wasser- 
bäder. Dieselben  sind  in  sehr  verschiedenen  Constructionen  ausgeführt, 
von  welchen  wir  nur  die  wichtigsten  beschreiben  wollen. 

Einfaches  Wasserbad.  Das  einfachste  Wasserbad  besteht  aus 
einer  Art  Kochtopf,  dessen  Form  ohne  Bedeutung  ist,  und  auf  welchen 
oben  als  Deckel  eine  Anzahl  auf  einander  passender,  concentrischer  Ringe 
gelegt  sind.  Dieselben  können  von  Metall,  besser  aber  von  Porzellan, 
sein,  weil  solche  von  Wasser-  und  Säure  -  Dämpfen  nicht  angegriffen 
werden  und  leicht  sauber  zu  halten  sind.  Ein  derartiges  Wasserbad  füllt 
man  zur  Hälfte  oder  zu  Dreiviertel  mit  Wasser,  das  zum  Kochen  erhitzt 
wird.  Das  zu  erwärmende  Gefass  setzt  man  auf  einen  seiner  Grösse 
entsprechend  ausgewählten  Ring. 

Diese  Wasserbäder  haben  zwei  Unzuträglichkeiten.  Zunächst  ij>t 
in  Folge  ihres  grossen  Wasserinhaltes  lange  Zeit  zu  ihrem  Anheizen 
erforderlich  und  geht  alle  in  ihnen  aufgespeicherte  Wärmemenge  verloren, 
wenn  man  sie  ausser  Gebrauch  setzt.  Weiter  aber  vermindert  sich  die 
Wassermenge  durch  Verdampfen;  denkt  man  daran,  so  giesst  man  wohl 
Wasser  nach:  aber  das  Kochen  wird  dann  während  mehr  oder  weniger 
langer  Zeit  unterbrochen ;  denkt  man  jedoch  nicht  daran,  so  vnrd  der  Topf 
trocken,  aus  dem  Dampf  bade  wd  ein  Luftbad,  und  die  zu  erhitzende 
Substanz  kann  einer  zu  hohen  Temperatur  ausgesetzt  werden;  ausserdem 
kann  der  Boden  des  Topfes  glühend  und  dadurch  mehr  oder  weniger 
zerstört  werden. 

Man  ist  deshalb  von  dem  Gebrauche  dieser  Wasserbäder  abge- 
kommen und  zu  dem  von  Wasserbädern  mit  constantem  Niveau 
übergegangen,  unter  welchen  wir  die  beiden  folgenden  näher  beschreiben 
wollen. 
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Du  Dittmar'sohe  WasserbRd.    Dieses  Wasserbad  {Fig.  64}  unter- 
scheidet  sich   von   dem   vorigen   durch    die   Vorrichtung,   welche   unsre 
Abbildung  im  Querschnitte  zeigt,  und  welche  den  Wasserspiegel  in  einem 
[jeeigneten    Niveau    erhalten    soll.     Ein    Glasrohr  a    von   20  bis   25  mm 
Durchmesser  ist  an  einer  Art  Metallbüchse  b  befestigt,  welche  durch  ein 
horizontales    Rohr    mit    dem    Wasserbade    communicirt;    der  Boden    der 
Büchse  trägt  einen  hohlen  Ansatz,  durch  welchen 
i'in  dünnes  Glasrohr  c  gesteckt  ist;  vermittels 
dieser  Vorrichtung  kann  das  Rohr  c  nach  Be- 
lieben höher  oder  tiefer  gestellt  werden.   Da  das 
Wasserbad  mit  seiner  Armirung  in  communi- 
cirender    Verbindung    steht,    ist   der   Wasser- 
stand in  beiden  gleich  hoch;  wenn  man  nun 
durch  ein  leicht  ausgezogenes  und  gebogenes 
Rohr  (/  Wasser  in  a  eintreten  lässt,   so  füllt 
sich  das  Wasserbad,  und  sobald  das  Wasser  ■    ''    i—' — -   ■ 

die  obere  Kante   des   Rohres  c  erreicht  hat,  p-    ^ 

fliesst  e'in  Mehr  durch  dieses  ab.    Lässt  man 

also  das  Wasser,  während  das  Bad  in  Thätigkeit  ist,  in  grösserer  Menge, 
als  der  Verlust  durch  Verdampfung  beträgt,  tropfenweise  in  die  Armirung 
treten,  so  muss  sich  das  Niveau  des  Wasserbades  constant  erhalten.  Das 
überschüssig  zufliessende  Wasser  wird  durch  einen  an  c  sich  anschliessenden 
Kautschukschlauch  abgeleitet. 

Je  nachdem  man  das  kleine  Rohr  c  höher  oder  tiefer  schiebt, 
kann  man  das  Niveau  des  Wasserbades  auf  jeden  beliebigen  Stand 
reguliren.  Doch  hat  diese  Möglichkeit  nur  geringen  Werth,  und  man 
vereinfacht  die  Construction  des  Apparates,  indem  man  die  Armirung 
aus  Metall  und  fest  macht. 

Das  Dittmar'sche  Wasserbad  leidet  noch  an  den  ersten  der  oben 
bezeichneten  Uebelstände  des  einfachen  Wasser- 
bades, an  der  Vergeudung  von  Waroie. 

Das  Bettendorf' sehe  Wasserbad.  Um 
diesem  Fehler  abzuhelfen, hat  Bettendorf,  unter 
Beibehaltung  der  Dittmar'schen  Vorrichtung 
Kur  Erhaltung  eines  constanten  Niveaus,  die  Form 
des  Wasserbades  selbst  geändert.  Dieses  stellt 
jetzt  einen  Kegel  a  (I-"ig.  05)  von  ungefähr  60" 
dar,  an  dessen  nach  unten  gerichtete,  abge- 
stumpfte   Spitze    sich    ein  kurzes,    cylindrisches 

Hohlstück  von  ungefähr  20  bis  25  cc  Fassungs-        '  "  "  —■  '■'•'  '  "" 

räum    anschliesst;    an    diesem    Stücke   ist    eine  Fig.  &-,. 

Dittmar'sche  Armirung  c,  ganz  aus  Metall  und 

mit  festem  Niveau,  so  angebracht,  dass  der  Wasserstand  nur  um  ein 
(jeringes  höher  als  die  Verbindungsstelle  von  Kegel  und  Cylinder  regulirt 
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ist.  Ein  solches  Wasserbad  enthält  nur  einige  dreissig  cc  Wasser;  und 
da  der  Theil,  in  dem  sich  dieses  Wasser  befindet,  einen  geringen  Durch- 
messer hat,  so  kann  er  ganz  von  der  Flamme  eines  Bunsenbrenners 
umspült  werden. 

Unter  diesen  Umständen  kann  das  Wasserbad  in  weniger  als  zwei 
Minuten  in  Thätigkeit  gesetzt  werden,  und  da  das  Kochen  sehr  lebhaft 
ist,  so  ist  der  ganze  Raum  des  Apparates  stets  mit  Wasserdämpfen 
gefüllt,  um  so  mehr,  als  die  Hitze  der  den  kegelförmigen  Theil  be- 
streichenden Flamme  eine  Condensation  hindert. 

Um  bei  einer  höheren  Temperatur,  als  die  durch  Wasserdämpfe 
erreichbare,  abzudampfen,  kann  man  Bäder  mit  hochsiedenden  Flüssig- 
keiten wie  Salzlösungen,  Schwefelsäure,  Oel,  Paraffin  u.  s.  w.  anwenden, 
in  welche  das  die  Flüssigkeit  enthaltende  Gefäss  eintaucht.  Wir  haben 
solche  Vorrichtungen  bereits  §  32,  IIL,  S.  27  erwähnt.  Ausser  zu  diesem 
Zwecke  wird  bei  der  Analyse  das  Verfahren  wohl  nur  zum  Erhitzen  von 
Substanzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  (§  39,  S.  34;  §  1643)  benutzt 

Bemerkung:  Die  Wahl  der  Gefässe.  in  welchen  Flüssigkeiten 
erhitzt  werden  sollen,  ist  nicht  ohne  Bedeutung;  zu  Abdampfungen  z.  B. 
wird  man  Schalen  mit  grosser  Oberfläche  wählen;  ebenso  wenn  man  mit 
dem  Erhitzen  das  Austreiben  eines  gelösten  Gases  bezweckt. 

Auch  die  Natur  der  zu  erhitzenden  Flüssigkeit  muss  berücksichtigt 
werden;  man  darf  nicht  vergessen,  dass  Glas  von  Flüssigkeiten,  namentlich 
von  heissen  oder  gar  alkalischen  Flüssigkeiten  mehr  oder  weniger  ange- 
griffen wird;  wenn  irgend  möglich,  wird  man  daher  zum  andauernden 
Erhitzen  von  Flüssigkeiten,  welche  Anmioniak  oder  ein  Alkalihydrat  ent- 
halten, Porzellangefasse  oder  wenigstens,  wenn  sich  Glasgefässe  nicht 
vermeiden  lassen,  solche  aus  besonders  mderstandsfähigem  Glase  benutzen 
(siehe  §  36,  S.  31). 
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von  Körpern. 

73.  Das  Abdampfen.  Unter  Abdampfen  versteht  man  die 
Operation,  durch  welche  man  bezweckt,  die  in  einer  Lösung  vorhandenen 
Körper  durch  schnelle  Verflüchtigung  des  Lösungsmittels  entweder  in  der 
Lösung  zu  concentriren  oder  in  trockener  Form  zu  erhalten.  Die  Aus- 
führung dieser  Verrichtung  setzt  voraus,  dass  die  gelösten  Körper 
weniger  flüchtig  sind  als  das  Lösungsmittel. 

Das  Abdampfen  kann  entweder  unter  Zutritt  der  Luft  oder  in 
einem  luftverdünnten,  bez.  luftleeren  Räume  erfolgen. 

L  Abdampfen  unter  Luftzutritt.  Das  Abdampfen  bei  Luftzutritt 
—  wir  wollen  es  kurzweg  als  „Abdampfen**  bezeichnen  —  ist  eine  bei  der 
Ausführung   von   Analysen   sehr   häufig  vorkommende   Verrichtung.     So 
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einfach  sie  an  sich  erscheint,  so  sind  doch  zu  ihrer  sicheren  und  schnellen 
Ausführung  mancherlei  Maassregeln  zu  beachten. 

Beim  Abdampfen  können  alle  in  den  vorhergehenden  §§  70^ — 72 
geschilderten  Methoden  der  Wärmeübertragung  auf  flussige  Körper  an- 
i;e«-andt  werden.  Jedoch  ist  zu  bemerken,  dass  es  durch  trockenes 
Krhitzen  nur  so  lange  bewerkstelligt  werden  darf,  als  sich  in  Folge 
zunehmender  Concentration  noch  keine  festen  Salze  ausgeschieden  haben: 
sobald  das  geschieht,  tritt  leicht  heftiges  Stossen  ein  und  sind  Substanz- 
verluste durch  Emporschleudem  und  Spritzen  kaum  zu  vermeiden.  Und 
selbst  ohne  dass  Sake  bereits  ausgeschieden  sind,  neigen  stark  concen- 
trirte  Flüssigkeiten  beim  Erhitzen  zum  Stossen,  weil  ihr  Siedepunkt  höher 
liegt  als  der  von  verdünnten  Flüssigkeiten,  und  weil  bei  nicht  geregelter, 
von  unten  erfolgender  Wärmez ufühning  am  Boden  des  Gefasses  explosions- 
artig wiricende  Dampfbil düngen  eintreten  können. 

Zur  Beschleunigung  des  Abdampfens  stehen  ganz  besonders  zwei 
.Mittel  zu  Verfügung: 

1.  tJmrühren,  zum  Zwecke  der  Vergrösserung  der  Verdampfungs- 
oherfläche.  Rührt  man  in  der  Weise  um,  dass  man  stets  in  einer  Richtung 
der  Schalenwand  folgt,  so  kann  es  leicht  vorkommen,  dass  Theile  der 
llüssigkeit,  in  Folge  der  ihr  ertheilten  centrifugalen  Richtung,  über  den 
Rand  der  Schale  geschleudert  werden;  man  rührt  also  besser  so,  dass 
man  die  Flüssigkeit  in  verschiedenen  Richtungen  durchfurcht.  Zur  Er- 
leichterung der  langweiligen  Arbeit  können  mechanische  Rührwerke  dienen. 

2.  Ständiges  Ableiten  der  Flüssigkeitsdämpfe,  um  die  mit 
Dampf  gesättigte  Luft  zu  entfernen  und  somit  die  Verdampfungsober- 
fläche von  dem  durch  dieselben  ausgeübten  Druck  zu  entlasten.  Es 
iieschieht  das  am  leichtesten  durch  einen  Luftstrom,  der  sich  beim  Ab- 
dampfen in  einer  Schale  in  einfachster  Weise  dadurch  herstellen  lässt, 
dass  man  über  derselben  einen  mit  seiner  Röhre 

nach    oben    gerichteten    Trichter    aufhängt;    die 
heissen   Dämpfe  steigen  nach  oben  und  saugen, 
indem     das     Trichterrohr    wie     ein     Schornstein 
ivirkl,  frische  Luft  nach.     Besonders  ist  der  von 
Victor  Meyer^)  beschriebene  Trichter  (Fig.  66)  i 
zu  empfehlen.     In  dem   etwa  100  cc   fassenden,  ' 
rinnenfönnigen     unteren     Theile     des     Trichters 
sammelt  sich  die  durch  Condensation  der  Dämpfe 
niedergeschlagene   Flüssigkeit    und    fliesst    durch 
einen  tubusartigen  Ansatz  ab,   ohne  Wasserbad 
und    Tischplatte     zu  verunreitugen.       Die     Ab- 
bildung (Fig.  66)  zeigt   eine  Combination  dieses 
Trichters  mit  einem  Bettendorf'schen  Wasser-* 
bade  (§  72,  Fig.  65).  Fig.  es. 

')  B.  16  (1R83),  30(K>- 
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Derselbe  Zweck  wird  erreicht,  wenn  man  über  die  Oberfläche  Luft 
leitet,  etwa  mit  Hülfe  eines  Wassertrommelgebläses.  Dieses  Verfahren 
ist  besonders  zu  empfehlen,  wenn  eine  sehr  leicht  flüchtige  Flüssigkeit, 
deren  Dämpfe  auch  leicht  entflammbar  sind,  wie  z.  B.  Schwefelkohlenstofi" 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  verjagt  werden  soll. 

In  vielen  Fällen  gelingt  es  nicht,  den  beim  Abdampfen  auf  dem 
Wasserbade  verbleibenden  Rückstand  in  einem  genügend  wasserfreien 
Zustande  zu  erhalten;  man  muss  ihn  dann,  langsam  steigend,  einer 
höheren  Temperatur  aussetzen.  Ist  diese  begrenzt  (z.  B.  bei  Wasser- 
analysen auf  180^,  um  nicht  eine  Zersetzung  gewisser  organischer  Ver- 
bindungen herbeizuführen),  so  hat  das  in  einem  Trockenkasten  nüt  ein- 
gesetztem Thermometer  und  womöglich  mit  Thermoregulator  zu  geschehen ; 
zu  diesem  Zwecke  ist  ein  Lothar  Meyer'sches  Luftbad  (Fig.  21,  S.  24) 
besonders  am  Platze.  Die  Operation  des  Abdampfens  geht  hiermit  in 
die  des  Trocknens  (vergl.  §§  29 — 32)  über.  Oft  muss  der  Rückstand 
einer  noch  höheren  Temperatur  durch  Glühen  ausgesetzt  werden.  Dieses 
Erfordemiss  tritt  besonders  ein,  wenn  er  Substanzen  enthält,  welche  erst 
bei  Glühhitze  vollständig  verflüchtigt  werden,  für  die  Analyse  selbst  aber 
ohne  Belang  oder  gar  schädlich  sind. 

Bisweilen  ist  es  wünschenswerth,  auf  dem  Sandbade  in  einer  Koch- 
flasche abzudampfen,  z.  B.  wenn  ein  Mineral  in  einer  Säure  gelöst  worden 
ist,  deren  im  Ueberschusse  angewandte  Menge  durch  Abrauchen  wieder 
verjagt  werden  soll.  In  solchen  Fällen  muss  man  die  Kochflasche  zuletzt 
schräg  legen,  um  Verlusten,  welche  durch  Stossen  und  Spritzen  leicht 
eintreten,  vorzubeugen. 

II.  Abdampfen  im  luftverdümiten  Baume.  Die  Verflüchtigung 
einer  Flüssigkeit,  wie  überhaupt  aller  Körper,  ist  abhängig  von  ihrer 
Temperatur  und  von  dem  auf  ihrer  Oberfläche  lastenden  Gas-  oder 
Dampfdrucke.  Je  höher  dieser  ist,  um  so  höher  muss  auch  jene  sein. 
Bewerkstelligt  man  das  Abdampfen  in  einem  luftleeren  Räume,  so  unter- 
liegt die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  nicht  dem  Drucke  der  atmosphärischen 
Luft;  sie  bedarf  also  zu  ihrer  Verflüchtigung  einer  geringeren  Wärme- 
zuführung,  als  zur  Verdampfung  bei  Luftzutritt  erforderlich  ist,  voraus- 
gesetzt, dass  die  Flüssigkeitsdämpfe  stetig  entfernt  werden.  Denn  würde 
das  nicht  geschehen,  so  würden  sie  ihrerseits  einen  die  Verflüchtigung 
hemmenden  oder  auch  ganz  aufhebenden  Druck  ausüben. 

In  vielen  Fällen  erreicht  man  den  Zweck  ohne  Erwärmen.  Man 
kann  sich  alsdann  eines  Exsiccators  in  der  Form,  welche  wir  oben  (§31, 
Nr.  IV.,  S.  23)  beschrieben  haben,  bedienen  und  die  Dämpfe  entweder 
durch  eine  geeignete  Substanz  absorbiren  lassen,  wobei  man  darauf  zu 
achten  hat,  dass  diese  Substanz  genügend  oft  erneuert  wird,  oder  dieselben 
continuirlich  absaugen. 

Ist  dagegen  ein  Erwärmen  nöthig,  so  muss  das  Abdampfen  in 
einem   Kolben    von   so   starkem  Glase,    dass   dessen  Wände  durch  den 
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äusseren  Luftdruck  nicht  zertriuinnert  werden,  und  unter  continuirlichem 
.\bsaugen  der  Dämpfe  stattfinden. 

Im  Allgemeinen  wird  dieses  Verfahren  des  Abdampfens  in  der 
mineralanalytischen  Praxis  nicht  häufig  angewandt.  Wir  glauben  daher, 
uns  hier  auf  diese  kurzen  Angaben  beschränken  zu  dürfen,  nähere  Aus- 
fuhrungen  den   geeigneten   Stellen   im   allgemeinen  Theile   vorbehaltend. 

73a.  DeetUlatioii.  Unter  Destillation  versteht  man  die  Ueber- 
fuhnmg  eines  festen  oder  flüssigen  Körpers  oder  eines  Bestandtheiles 
desselben  durch  Erhitzen  in  Dampfform  und  Wiedergewinnung  desselben 
durch  Verdichtung  (Condensation).  Sie  unterscheidet  sich  von  der 
Operation  des  Abdampfens  dadurch,  dass  bei  dieser  auf  die  weitere 
Benutzung  der  verdampften  Substanz  Verzicht  geleistet  wurde,  während 
bei  der  Destillation  umgekehrt  die  Gewinnung  der  flüchtigen  Substanzen 
die  Hauptsache,  die  der  mcht  flüchtigen  unter  Umständen  nicht 
•erforderlich  ist. 

Je  nach  dem  Zwecke,  welchen  man  mit  der  Destillation  verfolgt, 
lassen  sich  folgende  Formen  dieser  Operation  unterscheiden: 

1.  Einfache  nasse  Destillation,  gewöhnlich  kurzweg 
„Destillation**  genannt  Ihr  werden  in  der  Regel  Flüssigkeiten  unter- 
worfen, welche  einen  Körper  in  Lösung  enthalten,  welcher  entweder 
leichter  oder  schwerer  flüchtig  ist  als  das  Lösungsmittel  (Beispiel:  Rei- 
nigung von  Aether). 

Ist  der  durch  Destillation  zu  verflüchtigende  und  zu  gewinnende 
Körper  unter  gewöhnlichen  Umständen  gasförmig,  so  wird  er  häufig 
durch  Absorbtion,  d.  h.  dadurch,  dass  er  mit  einer  geeigneten  Substanz 
in  Berührung  gebracht  Avird,  verdichtet.  (Beispiel:  Bestimmung  des 
Ammoniaks). 

2.  Fractionirte  Destillation.  Sie  findet  auf  homogene 
I'lüssigkeitsgemische  Anwendung,  deren  einzelne  Flüssigkeiten  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  flüchtig  sind.     (Beispiel:  Petroleum). 

3.  Trockne  Destillation.  Durch  sie  werden  feste  oder  flüssige 
Körper,  welche  keine  Lösungen  sind,  in  gasförmige,  flüssige  und  feste 
Körper  zerlegt.  Sie  ist  stets  mit  einer  tief  greifenden  chemischen  Zer- 
setzung verbunden.     (Beispiel:  Untersuchung  einer  Gaskohle). 

4.  Sublimation.  Man  bezeichnet  damit  diejenige  Trennung  eines 
Substanzgemisches  durch  Erhitzen,  bei  welcher  der  flüchtige  Theil  direct 
in  feste  Form  übergeführt  wird.    (Beispiele:  Arsentrioxyd,  Jod.) 

Häufig  muss  die  Destillation  unter  Zuhülfenahme  eines  Reagens 
geschehen.  Man  sagt  dann  wohl,  die  Destillation  (Sublimation)  muss 
über  einem  Reagens  geschehen.  So  setzt  man,  um  durch  Destillation 
wasserfi-eien  Alkohol  aus  wässrigem  Alkohol  zu  gewinnen,  dem  letzteren 
Caldumoxyd  oder  Kaliumcarbonat  zur  Bindung  des  Wassers  zu  und 
destülirt  alsdann.  Gelöste  Anunoniumsalze  werden  mit  Magnesiumoxyd 
oder   einem    Alkalihvdrate    erhitzt,    um   Ammoniak    frei    zu  machen  und 


7H 


Die  Wärme  als  Mittel  der  physikalischen  Trennung  von  Korpern. 


durch  Destillation  zu  gewinnen.  Käufliches  Jod  wird,  um  es  von  Chlor 
oder  Brom  zu  befreien,  mit  Kaliumjodid    der  Sublimation   unterworfen. 

Von  den  verschiedenen  Formen  der  Destillation  haben  für  uns 
die  der  fractionirten  und  trocknen  Destillation  geringe  Bedeutung, 
während  sie,  und  namentlich  die  fractionirte  Destillation,  bei  der  orga- 
nischen Analyse  ausserordentlich  häufig  angewandt  werden. 

Die  Apparate,  welche  zur  Ausführung  der  Destillation  dienen,  be- 
stehen   aus    3    Haupttheilen    (Fig.    67):    dem   De stillirge fasse  -<4,    in 


welchem  die  zu  destillirende  Flüssigkeit  erhitzt  wird,  mit  dem  Aufsatze 
(Helm)  A^;  der  Kühlvorrichtung  -?,  in  welcher  die  destillirten 
Dämpfe  zur  Flüssigkeit  verdichtet  werden,  und  der  Vorlage  C,  in 
welcher  der  verflüchtigte  Körper  (Destillat)  gesammelt  wird. 

Das  Destillirgefäss  A  pflegt  eine  Kochflasche  oder  ein  Rundkolben, 
wie  auf  unserer  Abbildung,  oder  ein  Fractionirkolben  oder  eine  Retorte 
zu  sein;  es  wird  entweder  direct  oder  mit  Zwischenschaltung  eines  Draht- 
netzes durch  einen  Bunsenbrenner  oder  in  einem  Wasserbade  erhitzt 
Geräth  die  Flüssigkeit  in  wallendes  Kochen,  so  werden  aus  ihr  leicht 
Tropfen  hochgerissen,  welche,  wenn  sie  in  die  folgenden  Theile  des 
Apparates  gelangen,  das  Destillat  verunreinigen  würden.  Um  das  zu 
verhindern,  ist  mittels  eines  Stopfens  auf  das  Destillirgefäss  der  Helm 
(Aufsatz)  A^  aufgesetzt.  Der  in  der  Abbildung  vorgeführte  Helm  besteht 
aus  einem  gebogenen,  etwa  1  cm  weiten  Glasrohre,  welches  vor  der 
Biegung  bimenfömug  aufgeblasen  ist;  es  erfüllt  seinen  Zweck  mit  grosser 
Sicherheit,  da  alle,  selbst  bis  zu  seiner  Spitze  hochgerissenen  Flüssig- 
keitsth eilchen  in  den  gebauchten  Theil  der  Birne  fallen  und  in  den 
Destillirkolben  zurückfliessen.  Es  ist  ein  nicht  zu  unterschätzender 
Vorzug  dieses  Aufsatzes,  dass  er,  bei  seiner  einfachen  Construction,  aus 
sehr  widerstandsfähigem,  schwer  schmelzbarem  Glase  leicht  hergestellt 
werden  kann  (Vergl.  unten). 

Unter  den  sonstigen  zahlreichen  Formen,  welche  für  die  Destillations- 
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Fig.  08. 


aiifsätze  vorgeschlagen  sind,  ist  besonders  die  von  De  Koninck^)  an- 
gewandte Construction,  welche  auf  der  nebenstehenden  Abbildung  (Fig.  68) 
wiedergegeben  ist,  zu  empfehlen.  Den  untere 
Theil  if  ist  mittels  eines  Stopfens  in  den  Kolben- 
hals eingesetzt.  Die  Dämpfe  treten  durch  die 
seitliche  Oeflöiung  ^  in  ^  ein,  bei  c  wieder  aus 
und  werden  schliesslich  durch  /  abgeleitet. 
Condensirte  Flüssigkeit  fliesst  theils  direct,  theils  durch  ti 
zusammen  mit  hochgerissenen  Tröpfchen,  nach  d  und  durch 
dessen  untere,  ausgezogene  Oeflftiung  in  den  Kolben  zurück. 

Der  Helm  muss  aus  einem  Materiale  hergestellt  sein, 
welches  von  den  Dämpfen  nicht  angegriffen,  bez.  theilweise 
gelöst  wird,  da  andernfalls  das  Destillat  verunreinigt  würde. 
Wählt  man,  wie  es  bei  anal)rtischen  Destillationen  in  der 
Regel  der  Fall  ist,  Glas,  so  ist  den  schon  öfter  als  besonders  wider- 
standsfähig bezeichneten  Böhmischen,  Stas'schen  und  Jenaer  Gläsern  vor 
anderen  Sorten  der  Vorzug  zu  geben. 

Als  Kühlvorrichtung  pflegt  der  Liebig'sche  Kühler  angewandt 
zu  werden.  Er  besteht  aus  einem  etwa  4 — 5  cm  weiten  Glasrohre  a  b 
(Fig.  67),  in  welches  das  aus  schwer  angreifbarem  Glase  hergestellte  engere 
Rohr  c^  mittels  dicht  schliessender  Stopfen,  oder  wie  unsere  Ab- 
bildung zeigt,  durch  kurze  Kautschukschläuche  eingesetzt  ist.  Das 
Rohr  €  steht  durch  einen  kurzen  Kautschukschlauch  mit  dem  Helme  in 
Verbindung,  und  dient  dazu,  die  durch  die  Kühlvorrichtung  conden- 
sirte Flüssigkeit  weiterzuleiten.  Zu  dem  Zwecke  ragt  sie  über  das  untere 
Ende  des  Kühlers  beträchtlich  hinaus.  Die  Kühlung  wird  dadurch 
bewirkt,  dass  durch  den  Ansatz  d  continuirlich  kaltes  Wasser  in  das 
weite  Glasrohr  ab  eintritt,  dieses  in  der  Richtung  nach  oben  durchfliesst 
und  aus  dem  Ansätze  e  abfliesst.  Der  Wasserzufluss  muss  so  geregelt 
sein,  dass  das  abfliessende  Wasser  nicht  wärmer  als  25  bis  30^  ist. 

Als  Vorlage  C  dient  eine  Kochflasche  oder  ein  Erlenmeyer-Kolben, 
in  welchem  das  aus  dem  Rohre  c  austretende  Destillat  aufgefangen 
wird.  Enthält  dasselbe  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  flüchtige 
Substanz  gelöst,  so  beschickt  man  die  Vorlage  mit  einer  Substanz, 
welche  jene  zu  binden  vermag,  so  z.  B.  mit  einer  Säure,  wenn  das 
Destillat  Ammoniakflüssigkeit  ist.  In  diesem  Falle  leistet  eine  V  o  Ih  a  r  d*  sehe 
Vorlage  gute  Dienste. 

Wir  übergehen  die  mancherlei  Abänderungen,  welche  sich  an  dem 
Destillationsapparate  Fig.  67  anbringen  lassen,  und  deren  Zahl  für  specielle 
Zwecke  sehr  gross  ist.  Erwähnen  wollen  wir  nur,  dass  bisweilen  an  Stelle 
des  Liebig'schen  Kühlers,  sog.  Kühlschlangen  angewandt  werden. 
Man   versteht   darunter  ein   spiralförmig   so   aufgerolltes  Rohr,    dass   die 
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Mittelpunkte  der  einzelnen  Aufrollungen  senkrecht  übereinander  liegen, 
und  welches  in  einem  Behälter  steht,  dem  von  unten  beständig  kaltes 
Wasser  zugeführt  wird.  Man  kann  femer  unter  Umständen  auch  ein- 
fache Luftkühlung  anwenden,  d.  h.  die  Dämpfe  durch  eine  genügend 
lange  Röhre  von  dünnem  Glase  leiten. 

Häufig  lässt  sich  die  Destillation  dadurch  erleichtem,  dass  man 
während  der  Operation  durch  den  Apparat  einen  Strom  von  Kohlen- 
säure oder  von  Wasserdampf  leitet.  Dieses  Verfahren  findet  namentlich 
bei  Jodbestimmungen  und  ähnlichen  auf  Jodausscheidung  beruhenden 
Bestinunungen  (z.  B.  Mangansuperoxyd,  Chromsäure  u.  s.  w.)  Anwendung. 
Für  fractionirte  Destillationen  wählt  man  als  Destülirgefäss 
(Fig.  69)  einen  Rundkolben  (Fr actio nirkolben),  an  dessen 
Hals  ein  Rohrstück  angesetzt  ist,  durch  welches  die  Dämpfe 
zur  Kühlvorrichtung  gelangen,  während  die  obere  Oef&iung 
des  Halses  mit  einem  Stopfen  geschlossen  ist,  durch  welchen 
ein  Thermometer  in  den  Hals  hinein  ragt.  An  dem.selben 
lässt  sich  die  Temperatur  der  übergehenden  Dämpfe  ablesen; 
nach  Massgabe  dieser  Ablesung  wechselt  man  die  Vorlagen, 
um  die  Destillate,  welche  verschiedene  Siedepunkte  haben, 
getrennt  aufzufangen.  Da  die  fractionirte  Destillation  in  der 
^    gg  Mineralanalyse  kaum  Anwendung  findet,  glauben  wir  auf  die 

Einzelheiten  nicht  näher  eingehen  zu  sollen. 
Bei  der  Ausführung  der  Destillation  macht  sich  die  Erscheinung 
des  Stossens  der  Flüssigkeit  (vergl.  §  70)  besonders  leicht  bemerkbar, 
z.  B.  bei  der  Destillation  von  Anunoniak.  Um  es  zu  verhindern,  können 
Knäuel  von  Platindraht  oder  besser  noch  granulirtes  Zink  gute  Dienste 
leisten.  Die  Wirksamkeit  des  letzteren  beruht  darauf,  dass  es  auch  in 
alkalischen  Flüssigkeiten  einen  schwachen  Gasstrom  hervorruft.  Dasselbe 
erreicht  man,  wenn  man  in  die  im  Destillirkolben  enthaltene  Flüssigkeit 
durch  ein  fein  ausgezogenes  Rohr  ein  Gas  einleitet.  Die  Flüssigkeit  wird 
dadurch  in  leichter  Bewegung  erhalten,  so  dass  ein  Ueberhitzen  an  einzelnen 
Stellen,  welches  schliesslich  der  Grund  des  Stossens  ist,  nicht  stattfinden 
kann.  Eine  ganz  geringe  Menge  von  Talk  (Magnesiumsilicat),  etwa  eine 
Messerspitze  voll,  in  der  Flüssigkeit  suspendirt,  leistet  ebenfalls  vorzüg- 
liche Dienste. 

Das  Durchleiten  eines  Gasstromes  wird  auch  häufig  angewandt, 
um  die  Destillation  zu  erleichtem.  Das  durch  den  Apparat  geleitete  Gas 
zwingt  die  bei  der  Destillation  entwickelten  Dämpfe  zu  einem  schnellen 
Austritte  aus  dem  Destillirkolben  und  befreit  in  Folge  dessen  die  zu 
destillirende  Flüssigkeit  von  dem  Drucke,  welchen  das  dampffönnige 
Destillat  auf  sie  ausübt. 

Bei  der  Destillation  von  wässrigen  Flüssigkeiten  be^vi^ken  die 
Wasserdämpfe,  welche  gleichzeitig  mit  dem  zu  verflüchtigenden  Körper 
übergehen,    ebenfalls   eine   Druckentlastung.     Denn  indem  sich  dieselben 
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im  Kühler  verdichten,  entsteht  ein  mehr  oder  weniger  leerer  Raum,  und 
dadurch  ein  Ansaugen  der  nachfolgenden  Dämpfe. 

Dieses  Vacuum  kann  aber  unter  Umständen  auch  sehr  lästig 
werden.  Leitet  man  das  Destillat  in  eine  in  der  Vorlage  befindliche 
Flüssigkeit,  so  kann  diese,  wenn  im  Destillirkolben  eine  zu  starke  Druck- 
vermindenmg  eintritt,  zurücktreten  und  selbst  bis  in  den  Kolben  zurück- 
gelangen. In  der  Regel  ist  damit  der  Zweck,  welcher  durch  die 
Destillation  erreicht  werden  soll,  vereitelt.  Steht  ein  solches  Ereigniss 
zu  erwarten,  so  leistet  auch  in  diesem  Falle  das  Durchleiten  eines  Gas- 
stromes gute  Dienste.  Es  kann  aber  auch  durch  die  Wahl  einer  ge- 
eigneten Vorlage,  z.  B.  der  Volhard' sehen,  vermieden  werden. 

Unter  Umständen  werden  Destillationen  auch  in  luftleerem  Räume 
vorgenommen.  Bei  Mineralanalysen  wird  jedoch  dieses  Verfahren  selten 
(z.  B.  bei  der  Nitratbestinunung  §  1779)  angewandt. 

Die  Apparate,  welche  zur  Ausführung  von  Sublimationen  dienen, 
pflegen  von  verhältnissmässig  einfacher  Constniction  zu  sein.  In  der  Regel 
wendet  man  bei  der  Analyse  mehr  oder  weniger  lange  Glasröhren  an, 
an  deren  einer  Seite  der  zu  sublimirende  Körper  erhitzt  wird,  während 
das  Sublimat  an  der  anderen  kalten  Seite  sich  verdichtet  (vergl.  Auf- 
schliessung eines  Erzes  durch  Chlorgas  §  1645). 

Femer  werden  öfter  zwei  auf  einander  geschliffene  Uhrgläser 
(Fig.  110)  angewandt,  von  welchen  das  imtere  die  zu  sublinürende  Sub- 
stanz enthält  und  erhitzt  wird,  während  das  obere  zum  Auffangen  des 
Sublimates  dient  (Sublimation  von  Jod  §  1418). 

Zur  Darstellung  von  Präparaten  in  grösseren  Mengen,  z.  B.  von 
Jod,  Arsentrioxyd,  wasserfreier  Oxalsäure  u.  A.  m.,  bedient  man  sich 
vortheilhaft  des  nebenstehend  abgebildeten  Apparates 
(Fig.  70),  der  aus  einer  ziemlich  tiefen  Porzellanschale  mit 
breit  ausgeschweiftem  Rande  besteht,  auf  welchen  etwa 
1  cm  breit  ein  Uhrglas  aufgeschliflfen  ist.    Die  Substanz  wird  kT^toT 

in  der  Schale  erhitzt,  und  das  Sublimat  setzt  sich  auf  die 
convexe  Seite   des  Uhrglases,   welches   durch  kaltes,  in  seiner  Höhlung 
befindliches  Wasser  gekühlt  wrd,  ab. 

Will  man  Wasserkühlung  nicht  anwenden,  so  kann  man  auf  die 
Schale  einfach  einen  Trichter  setzen  (siehe  Fig.  27,  S.  28). 
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Capitel  II. 


Die  Methoden  zur  Bestimmung  der 

Mengen  der  Körper. 


Zur  Bestimmung  der  Mengen  der  Körper  bedienen  wir  uns  der 
Methoden  des  Messens  und  des  Wagens. 

Die  Messung  eines  Körpers  ist  die  Ermittelung  seines  Volumens. 
Sie  findet  bei  der  Analyse  vorzugsweise  auf  gasförmige  und  auf 
tropfbar  flüssige  Körper  Anwendung.  Das  Volumen  eines  jeden 
gasförmigen  und  eines  jeden  tropfbar  flüssigen  Körpers  ist  unter  gleichen 
Einflüssen  von  Temperatur  und  Luftdruck  ^)  stets  dasselbe»  und  ist  deshalb 
seiner  Menge  genau  proportional.  Die  Operation  des  Messens  ist 
leicht  ausführbar:  man  braucht  nur  das  Gas  oder  die  Flüssigkeit  in  ein 
geeignetes  Gefass  zu  füllen. 

Von  den  festen  Körpern  weiss  man,  dass  ihre  Massen,  selbst 
wenn  man  die  Körper  als  dicht  und  porenfrei  voraussetzt,  gemäss  ihrem 
jeweiligen  molekularen  Zustande  und  je  nach  der  mechanischen  Behandlung, 
welcher  sie  unterworfen  waren  (Schmelzen,  Hämmern  u.  s.  w.)  wechseln; 
ganz  besonders  kann  man  aber  bei  der  Analyse  die  Volumina  fester 
Körper  aus  dem  Grunde  nicht  bestimmen,  weil  sie  meist  in  regelloser 
Gestalt,  als  Bruchstücke  oder  selbst  als  Pulver  vorliegen. 

Gewöhnlich  wendet  man  zur  Bestimmung  der  Mengen  eines  festen 
Körpers  die  Wägung  an. 

Das  Messen  der  festen  Körper. 

74.  Die  einzigen  Mittel,  durch  welche  wir  das  Volumen  eines  festen 
Körpers,  welcher  keine  regelmässige  Gestalt  hat,  genau  ermitteln  köimen, 
bestehen  darin,  dass  man  entweder  den  Körper  in  eine  Flüssigkeit  bringt, 


^)  Auf  tropfbar   flüssige   Körper   ist   der  Luftdruck  von  nur  sehr  geringem 
Einflüsse  und  er  kann  bei  ihrer  Messung  in  der  Regel  vernachlässigt  werden. 


r 
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welche  ohne  Einwirkung  auf  ihn  ist»   und  durch  Messung  oder  Wägung 

das  von  ihm  verdrängte  Volumen  der  Flüssigkeit  bestimmt,   oder  dass 

man  mittels  eines  besonderen  Apparates  (Yolumenometer)  das  von  ihm 

verdrängte  Luftvolumen  feststellt,  oder  endlich,  dass  man  das  Volumen  (V) 

p 

aus  seinem  Gewichte  (G)  und  seiner  Dichte  (D)  nach  der  Formel  V  =  — 

berechnet,  wenn  die  Dichte  bekannt  ist 

In  Ausnahmefallen  (z.  B.  bei  der  Analyse  der  Phosphate  §  1835) 
bestimmt  man  das  sog.  scheinbare  Volumen  eines  Niederschlages,  d.  h, 
den  Raum,  welchen  er  in  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  er  abgeschieden 
ist,  einnimmt 

Damit  das  scheinbare  Volumen  eines  Niederschlages  seinem  Ge- 
-wichte  möglichst  genau  proportional  ist,  muss  man  seine  Bildung  und 
seine  Absondenmg  aus  der  Flüssigkeit  stets  unter  bekannten  und  gleichen 
Bedingungen  erfolgen  lassen. 

Man  bewerkstelligt  die  Messung,  rudern  man  Niederschlag  und 
Flüssigkeit  in  einen  Apparat  einführt,  welcher  sich  unten  (Fig.  71) 
.^u  einer  graduirten  Röhre  verengt  Man  erhält  eine  schnelle 
•und  gleichmässige  Abscheidung  mit  Hülfe  der  Centrifugalkraft, 
indem  man  den  kleinen  Apparat  in  eine  Schleudervorrichtung 
{Centrifuge)  einsetzt,  welcher  man  eine  schnelle  Umdrehungs- 
bewegung  giebt  Geschwindigkeit  und  Dauer  dieser  Bewegung 
müssen  für  alle  Versuche  derselben  Reihe  gleich  sein. 

Wir  führen  femer  noch  die  folgenden  Fälle  an,  in  welchen 
Aas  Messen  fester  Körper  am  Platze  ist 

Fiff.  71. 

Harcort^)  und  Plattner 2)  bestimmen  das  Gewicht  von 
•sehr  kleinen  Gold-  und  Silber-Körnern,  welche  durch  Cupellation  (§  1002), 
speciell  mittels   des  Löthrohres,   erhalten  sind,  indem  sie  deren  Durch- 
messer   mit  Hülfe   eines    besonderen   Maassstabes   messen.     V.   Gold- 
.schmidt*)   und  J.  S.  Curtis*)    bedienen   sich    dabei   des   Mikroskopes. 

Für  manche  Versuche  (z.B.  §  584)  hat  man  verschiedene  Mengen 
*eines  Metalles  nöthig,  welches  man  als  gleichmässig  dünnen  Draht  an- 
wendet; man  kann  dann  die  Wägung  durch  Messen  der  Drahtlängen 
ersetzen. 

Zu  dem  Zwecke  misst  man  erst  genau  1  m  oder  eine  andere  be- 
stimmte Länge  des  Drahtes  ab  und  bestimmt  deren  Gewicht;  eine  ein- 
fache Rechnung  ergiebt  dann  die  Länge,  welche  einem  bestimmten 
•Gewichte  entspricht,  und  lungekehrt 

Um  einen  Draht  abzumessen,  spannt  man  ihn  strack  auf  einem 
Tische  an  einem  in  Millimeter  getheilten  Maassstabe   entlang;   an   dem 

*)  Silberprobe  vor  dem  Lothrohre,     S.  54. 

»)  Probirkumt  mit  dem  Lothrohre.     5.  Aufl.,  1878,  S.  36. 

*)  Z,  anal,  Ch.  16  (1877),  434. 

*)  B.  u.  H.  Z,  1888,  3. 

6' 


34  ^3s  Messen  der  Gase 

Drahte  selbst  markirt  man  dann  mit  einem  Messer  die  gewollten  Längen 
und  verwendet  die  einzelnen  Abschnitte. 

In  dieser  Weise  kann  man  sich  auch  die  Reiter  herstellen,  welche 
bei  Wägungen  benutzt  werden  (§  103  B);  man  wendet  hierzu  sehr  feinen 
Draht  von  Gold,  Platin  oder  Aluminium  an.  Bei  Gold  und  Platin,  zwei 
sehr  dichten  Metallen,  darf  der  Durchmesser  des  Drahtes  nicht  mehr  als 
0,12  mm  sein. 

Das  Messen  der  Gase. 

75.  lieber  das  Messen  der  Gase  und  die  zu  diesem  Zwecke 
erfundenen  Apparate  könnte  man  ganze  Bücher  schreiben.  Da  die  Einzel- 
heiten der  Gasanalyse  ausserhalb  des  Rahmens  unseres  Werkes  liegen,, 
beschränken  wir  uns  auf  einige  allgemeine  Betrachtungen  und  auf  die 
Beschreibung  der  einfachsten  Apparate,  welche  zu  den  von  uns  zu  be- 
sprechenden Gasmessungen  ausreichen. 

Die  feste  Einheit  für  Volumen-Bestimmungen,  welche  bei  der 
Messung  von  Gasen  zur  Anwendung  kommt,  ist  der  wirkliche  Cubik- 
centimeter.i) 

Sollen  nur  die  Volumen-Verhältnisse  der  verschiedenen  Be- 
standtheile  eines  zusammengesetzten  Gases,  z.  B.  der  atmosphärischen 
Luft  ermittelt  werden,  so  kann  man  auch  einen  Apparat  mit  unbestimmter 
Einheit,    welcher  jedoch  in  gleiche  Theile  getheilt  sein  muss,  anwenden^ 

Gewöhnlich  bedient  man  sich  zum  Messen  der  Gase  wasser- 
pneumatischer oder  quecksilberpneumatischer  Apparate,  d.  h. 
solcher  Apparate,  in  welchen  das  Gas  über  einer  wässrigen  Flüssigkeit 
(reines  Wasser  oder  eine  wässrige  Lösung)  oder  über  Quecksilber  auf- 
gefangen wird. 

Will  man  nur  ein  gemsses  Volumen  eines  Gases  erhalten,  so  kann 
man  auch  einen  trockenen  Apparat  von  bekanntem  Inhalte  (geaichten 
Apparat)  anwenden,  in  welchen  man  das  Gas  so  lange  Zeit  eintreten  lässt, 
als  zur  Verdrängung  der  ursprünglich  in  ihm  enthalten  gewesenen  Luft 
genügt.  (Siehe  z.  B.  die  Bestimmung  von  Kohlensäure  nach  Petten- 
kofer's  Verfahren  §  2001.) 

Ferner  kann  man  auch  den  geaichten  Apparat  mit  einer  Flüssigkeit 
füllen,  welche  man,  je  nachdem  das  zu  analysirende  Gas  eintritt,  aus- 
fiiessen  lässt. 

76.  Da  das  Volumen  eines  Gases,  je  nach  seiner  Temperatur  und 
dem  Drucke,  unter  welchem  es  steht,  und  endüch  je  nachdem  es  trocken 
oder  feucht  ist,  ausserordentlich  schwankend  ist,  genügt  es  nicht,  wenn 
man  zwei  Gasmengen  mit  einander  vergleichen  will,  dass  man  deren 
Volumina  unter  beliebigen  Umständen  ermittelt;   man  darf  sie  \'ielmehr 


*)  Siehe   §   82   über   den   Uoterschied   zwischen   wirk  liebem   und   verein- 
bartem (conventionellem)  Cubikcentimeter. 
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nur  unter  gleichen  oder  gleichwerthigen  Umständen  vergleichen  und 
muss  sie  daher  in  solche  Umstände  entweder  experimentell  oder 
rechnerisch  versetzen. 

Um  das  Gewicht  einer  gegebenen  Gasmenge  zu  erfahren, 
genügt  es  femer  nicht,  dass  man  das  Volumen  unter  Unbestimmten  Be- 
dingungen kennt»  sondern  man  muss  wissen,  welches  Volumen  dieses 
Gas  unter  normalen  Umständen  einnehmen  würde,  d.  h.  imter  den  Um- 
ständen, unter  welchen  das  Gewicht  der  Volumen-Einheit  dieses  Gases 
bestimmt  worden  ist. 

Diese  Umstände  sind:  Temperatur:  0®  des  hunderttheiligen 
Thermometers  nach  Celsius;  mittlerer  Luftdruck:  ausgedrückt  durch 
•eine  barometrische  Quecksilbersäule  von  760  mm  Höhe  bei  0®;  t rockner 
Zustand. 

Die  Berechnungen,  durch  welche  die  Reductionen  auf  diese  normalen 
Umstände  herbeigeführt  werden,  beruhen  auf  dem  Mariotte' sehen  Ge- 
setze (oder  richtiger  dem  Gesetze  von  Boyle,  welcher  es  schon  1662  zum 
Ausdrucke  gebracht  hat,  während  Mario tte  dieses  erst  1679  that),  nach 
welchem  die  Volumina  eines  Gases  den  Drucken,  unter  welchen  es  steht, 
umgekehrt  proportional  sind,  und  auf  dem  Gay-Lussac*schen 
Gesetze  (gleichzeitig  von  Dal  ton  entdeckt),  nach  welchem  das  Volumen 
eines  Gases  mit  seiner  Temperatur  zunimmt;  die  Zunahme  des  Volumens 
<^ines    Gases    beträgt   nach    diesem    Gesetze    für   jeden   Temperaturgrad 

jT^  oder  0,(X)3663  des  Volumens,  welches  es  bei  0®  haben  würde. 
216 

Ist  V  da»  Volumen  eines  trockenen  Gases  bei  t®  und  bei  einem 

Luftdrucke,  welcher  durch  D  Millimeter  Quecksilber  ausgedrückt  wird,  so 

ist  das  Volumen  desselben  Gases  bei  0^  und  bei  760  nmi  Luftdruck: 


760^1-t-at' 

in  welcher  Formel  a  einen  constanten  Ausdehnungscoefticienten  bedeutet, 
welcher  nach  Gay-Lussac  gleich  ^^73  oder  0,003663  angenommen  wird. 
Ist  das  Gas  mit  Feuchtigkeit  gesättigt,   was  stets  der  Fall  ist, 
wenn  es  über  Wasser  aufgefangen  wird,  so  erhalten  wir  die  Formel: 

D  — T  1 

in  welcher  T  die  Spannkraft  des  Wasserdampfes  bei  t®,  in  Millimeter 
Quecksilber  ausgedrückt,  bedeutet*). 

77.     Das    Messen    eines    Gases    über    Quecksilber 2)    kann    oft 


*)  DenWerth  dieser  Spannkraft  findet  man  in  Tabellen  in  verschiedenen  Büchern, 
z.  B.  in  dem  vorher  citirten  Werke  von  Bansen,  im  Chemiker  -  Kalender  von 
Biedermann  angegeben. 

^  Ueber  die  Einzelheiten  vergl.  Bansen:  Gasometrüche  Methoden;  Winkler: 
AnU  zur  chem,  Unters,  d,  Industrie- Gcue  (Freiberg  1876)  and  Lehrb.  d.  techn.  Gas- 
Analyse  (2.  AuB.  Freiberg  1892). 
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mittels  einer  einseitig  geschlossenen  Cy linderröhre,  welche  in  ganze  und 
zehntel  Cubikcentimeter  getheilt  ist  (F^.  72),  geschehen;  lun  das  Gas  mit 
Feuchtigkeit  gesättigt  zu  erhalten,  braucht  man  nur  auf  den  Boden  des 
Cylinders,  bevor  man  ihn  mit  Quecksilber  füllt,  ein  Tröpfchen 
Wasser  zu  bringen. 

Lit  das  Gas  in  der  Cylinderröhre,  wie  die  Abbildung 
angiebt,  enthalten,  so  liest  man  an  dem  Theilstriche  des- 
Apparates,  an  welchem  der  obere  Quecksilberrand  steht,  das 
vom  Gase  eingenommene  Volumen  V  ab;  die  Temperatur  t 
giebt  ein  neben  dÄn  Apparate  angebrachter  Thermometer 
und  den  Luftdruck  B  ein  in  der  Nähe  und  in  annähernd 
gleicher  Höhe  befindlicher')  Barometer  an;  schliesslich  ist 
noch  die  Differenz  H  zwischen  den  Quecksilberständen  im 
'*■  ^*'  Cylinder  und  in  der  Wanne  zu  ermitteln. 
Diese  Grundlagen  lassen  das  Volumen,  welches  das  Gas  unter  nor- 
malen Umständen  einnehmen  würde,  nach  der  einen  oder  der  anderen, 
der  obigen  Formeln,  je  nachdem  es  trocken  oder  feucht  ist,  berechnen; 
man  hat  in  diesen  Formeln  nur  D  durch  B  —  H  zu  ersetzen,  um  zu 
erhahen: 

für  trockenes  Gas: Vq.,  „^  am  =  V  -^^    ^  fü.'^t ' 

für  mit  Feuchtigkeit  gesättigtes  Gas:  Vq.  tso  """  =  ^  ""^s;;?; — X;~;'  •  "- 

7oO         1  4-  «  t 

78.  Das  Messen  über  Wasser  geschieht  in  gleicher  Weise,  mit 
dem  einzigen  Unterschiede,  dass  man  an  Stelle  einer 
Wanne  einen  stehenden  Cylinder,  welcher  mit  Wasser 
von  der  Temperatur  des  Arbeitsraumes  gefüllt  ist,  an- 
wendet, und  dass  man  die  mit  der  Theilung  versehene 
Cylinderröhre  mit  dem  Gase  in  das  Wasser  so  weit 
eintaucht,  bis  die  Stände  aussen  und  innen  sich  decken 
(Fig.  73).  Das  Gas  steht  nun  unter  atmosphärischem 
Drucke,  abgesehen  von  der  Spannkraft  des  Wasser- 
dampfes. 

Die  Formel,  nach  welcher  man  das  beobachtete 
Volumen  auf  dasjenige  unter  jionnalen  Umständen 
berechnet,  wird  dann: 

B  — T         1 

70.     Um,     sowohl    bei    den   Quecksilber-   wie    bei   den    Wasser- 

')  Es  wäre  fehlerhaft,  das  Gas  in  einem  unterirdischen  Räume  zu  messeu  nnd 
dozD  den  Barometerstand  an  einem  z.  B,  im  2.  Stoclcwerke  desselben  Hauses  befind' 
liehen  Barometer  abinlesen,  ohne  auf  die  Höheodiffereni  Rücksicht  zu  nehmen; 
10  m  Höhendifferenz  entEprechen  einer  Barometerditferenz  von  etwa  1  mm. 
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Apparaten,  die  durch  den  Unterschied  des  inneren  und  äusseren  Standes 
der  Flüssigkeit  bedingte  Correction  zu  vermeiden,  stellt  man  jetzt  die 
gasometrischen  Apparate,  besonders  solche  für  technische  Analysen,  ge- 
wöhnlich aus  zwei  Gefassen  her,  deren  untere  Theile  durch  ein  biegsames 
Rohr  verbunden  sind.  Das  eine  dieser  Gefasse  ist  als  graduirter  Apparat 
(graduirtes  Rohr,  Gasburette  etc.)  eingerichtet;  das  andere,  oben  offene 
(Gleichgewichts-,  Niveau -Rohr  etc.)  ermöglicht, 
dass  man  durch  Senken  oder  Heben  die  Flüssigkeit 
in  dem  graduirten  und  in  dem  mit  der  Luft  in 
Verbindung  stehenden  Theile  des  Apparates  auf 
den  gleichen  Stand  bringt 

Unter  den  vielen  Apparaten  dieser  Art  wollen 
wir,  als  am  typischsten,  nur  die  Gasburette  von 
Winkler-HempeP)  erwähnen  (Fig.  74). 

Wie  die  Abbildung  zeigt,  besteht  diese  Bü- 
rette aus  den  zwei  Rohren  A  und  B^  welche  mit 
eisernen  Füssen  versehen  und  durch  einen  Kaut- 
schukschlauch mit  einander  verbunden  sind.  Das 
Rohr  A^  welches  oben  und  unten  einen  Hahn 
hat,  ist  graduirt;  es  ist  das  Messrohr,  die  eigent- 
liche Bürette;  das  Rohr  B  ist  ein  einfacher 
Cylinder.  Um  das  Volumen  eines  in  diesem 
Apparate  enthaltenen  Gases  zu  ermitteln,  nimmt 
man  in  jede  Hand  eines  dieser  Rohre  am  eisernen 
Fusse  und  hält  beide  genau  senkrecht,  in  der 
Art  und  Höhe,  dass  die  Flüssigkeitsstände  in 
beiden  übereinstimmen.  Ist  in  dieser  Weise  das 
Gas  unter  den  Druck  der  Atmosphäre  gebracht, 
so  liest  man  das  Volumen  an  der  Graduirung  der 
Bürette  ab. 

80«     In    manchen   Fällen    muss    man    ein 
bekanntes    Gasvolumen     durch     einen     Apparat 
leiten,   dessen  Bestimmung  ist,    einen  Theil  des 
Gases  zu  absorbiren.     War  dieser  Apparat  tarirt,  so  erfahrt  man  durcn 
eine  zweite  Wägung  nach  beendigter  Operation  das  Gewicht  des  absor 
birten   Gases,    aus   welchem   il^an,    da   das   Gewicht   der  Einheit   dieses 
Gases    unter    normalen    Umständen    bekannt    ist,     sein    Volumen    be- 
rechnen kann. 

Das   Gesammtvolumen  des   Gases,   welches  in  den  Apparat  einge- 
treten ist,  kann  in  zweierlei  Weise  ermittelt  werden: 

1.  Ist   das   zu   änalysirende   Gas   in   einem  Behälter  befindlich,   so 


Fif.  74. 


')  Hempel:    Gasanalytische  Methoden.    2.  Aufl.    Braunschweig  1890,  S.  27.— 
rinkler:    Lehrb,  d,  techn,  Gasanalyse.     2.  Aufl.     Freiberg  1892,  S.  97. 
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entnimmt  man  aus  ihm  den  erforderlichen  Theil,  indem  man  in  den  Be- 
hälter ein  bekanntes  Volumen  einer  Flüssigkeit  bringt;  diese  Flüssigkeit  ver- 
drängt bei  gleich  bleibendem  Drucke  ein  ihrem  eigenen  Volimien  gleiches 
Volumen  des  Gases. 

2.  Man  saugt  das  zu  analysirende  Gas  durch  den  Absorptions* 
apparat  mit  Hülfe  eines  mit  Wasser  gefüllten  Behälters;  das  ausgeflossene 
Volumen  Wasser  entspricht  dem  Volumen  des  Gases,  welches  nicht 
absorbirt  worden  ist. 

Um  das  Gas -Volumen,  welches  in  den  Apparat  eingetreten 
ist,  zu  erfahren,  muss  man  das  Volumen  des  absorbirten  Gases,  welches 
man  durch  Wägung  und  Berechnung,  wie  oben  angegeben  ist,  erhält, 
zuzählen. 

£s  ist  darauf  zu  achten,  dass  bei  allen  diesen  Messungen  der  Druck 
berücksichtigt  werden  muss. 

81.  Um  das  Gewicht  eines  gegebenen  Volumens  eines  reinen 
Gases  zu  erhalten,  berechnet  man  das  Volumen,  welches  es  unter  nor- 
malen Umständen  haben  würde,  und  multiplicirt  es  mit  dem  Gewichte 
der  Volumeneinheit  unter  den  gleichen  Umständen;  dieses  Gewicht  findet 
man  in  vielen  Büchern,  Gebrauchstabellen  u.  s.  w.  angegeben. 

Ebenso  leicht  kann  man  das  Volumen  eines  Gases  aus  seinem  Gewichte 
berechnen:  indem  man  das  gegebene  Gewicht  durch  dasjenige  der  Volumen- 
einheit unter  normalen  Umständen  dividirt,  erhält  man  das  Volumen, 
welches  das  Gas  unter  den  gleichen  Umständen  haben  würde.  Um  aus 
diesem  das  Volumen  unter  veränderten  Temperatur-  und  Druck -Um- 
ständen abzuleiten,  braucht  man  nur  die  oben  angegebenen  Reductions- 
formeln  umzukehren. 

Um  sehr  grosse  Volumina  zu  messen,  benutzt  man  sogenannte 
Gasuhren  von  feiner  Construction  (Bestimmung  des  Schwefels  im  Leuchtgase). 

Das  Messen  der  Flüssigkeiten. 

82.  Ei2iheit  des  Volumens.  Zum  Messen  der  Flüssigkeiten  dienen 
zwei  Volumen-Einheiten,  welche  gewöhnlich  unter  der  gemeinsamen  Be- 
zeichnung: Cubikcentimeter  zusammengefasst  werden,  in  Wirklichkeit  aber 
sich  von  einander,  wenn  auch  nicht  in  sehr  hohem  Grade,  so  doch  immer- 
hin in  nicht  zu  vernachlässigendem  Maasse,  unterscheiden. 

Die  eine  Einheit  ist  der  wahre  Cubikcentimeter,  d.  h.  das 
Volumen,  welches  ein  Gramm  reinen  Wassers  (wirkliches  Gewicht  im  luft- 
leeren Räume)  bei  der,  der  gross ten  Dichte  dieser  Flüssigkeit  entsprechenden, 
Temperatur  von  4,1®  C.  einnimmt. 

Die  zweite  Einheit  ist  ein  conventionelles  Volumen,  welches  unter 
der  Bezeichnung  „Mohr 'scher  Cubikcentimeter"  bekannt  ist:  so  ge- 
nannt, weil  Friedrich  Mohr  diese  Einheit  vorgeschlagen  hat.    Dittmar^) 

*)   Fehling's   Handwörterbttch   der    Chemie,   Artikel:   Volumetrische   Analyse. 
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hat  für  sie  den  Namen  Fluidgramme,  De  Koninck  den  Namen  Milli- 
mohr,  entsprechend  einem  tausendsten  Theil  des  nach  Mohr  genannten 
Mohr'schen  Liters,  vorgeschlagen. 

Wir  behalten  diese  letztere  Bezeichnung  bei  und  geben  die  folgende 
Definition:  ein  Millimohr  ist  das  Volumen,  welches  bei  15'  C. 
von  der  Menge  Wasser  eingenommen  wird,  dessen  Gewicht 
bei  der  gleichen  Temperatur  und  bei  normalem  Luftdrucke  von 
760  mm  mit  einem  Gramme  Messing  im  Gleichgewichte  steht ^). 

In  der  Praxis  kann  man  von  der  Temperatur,  dem  Drucke  ebenso  wie 
von  dem  Feuchtigkeitszustande  der  Luft  in  der  Regel  absehen,  weil  ihr 
Einfluss  innerhalb  der  gewöhnlich  verlangten  Genauigkeitsgrenzen  nicht 
mehr  zum  Ausdrucke  gelangt. 

Das  Verhältniss  zwischen  dem  eigentlichen  Cubikcentimeter  und  dem 

Millimohr  (mM)  ist  folgendes: 

1000  cc    =    998,11  mM 

1000  mM  =  1001,89  cc«) 

Man  kann,  als  dem  gewöhnlichen  Bedürfnisse  genügend,  die  einfacheren 

1000  1000 

Zahlen      ^^    und     ^     als  Ausdruck  des  Verhältnisses  zwischen  beiden 

annehmen. 

Da  der  Analytiker  gewöhnlich  nur  Verhältnisszahlen  zu  ermitteln 
hat,  ist  es  im  Allgemeinen  gleichgiltig,  ob  seinen  Apparaten  die  eine 
oder  die  andere  Einheit  zu  Grunde  liegt;  unbedingt  erforderlich  ist 
aber,  dass  alle  Apparate,  deren  er  sich  zu  derselben  Reihe  von  Opera- 
tionen bedient,  dieselbe  Einheit  zur  Grundlage  haben. 

Bei  der  Messung  der  Gase  sagten  wir,  dass  die  Messapparate  in 
wahre  Cubikcentimeter  getheilt  sein  müssen;  der  Grund  ist  der,  dass 
man  oft  das  Volumen  eines  Gases  zu  seinem  Gewichte  und  umgekehrt 
in  Beziehung  zu  bringen  hat,  und  dass  die  Angaben,  welche  man  in  den 
Büchern  findet,  stets  in  Beziehung  auf  den  wahren  Cubikcentimeter  aus- 
gedrückt sind. 

Da  nun  manche  Apparate,  welche  zum  Messen  von  Flüssigkeiten 
bestimmt  sind,    bisweilen  auch  zum  Messen  von  Gasen  benutzt  werden 


')  In  Wirklichkeit  besteht  ein  kleiner  Unterschied  zwischen  dem  von  Mohr 
vorgeschlagenen  Cubikcentimeter  und  dem  Fluidgramme  oder  Millimohr;  denn  Mohr 
hat  die  Temperatur  14"  R.  =  17,5'  C.  statt  15*  C.  zu  Grunde  gelegt.  Die  Kaiser- 
liche Normal -Aichungs -Commission  in  Berlin  (über  deren  Vorschriften 
vergl.  Mohr-Classen,  Lehrbuch  der  Titrirmethode,  7.  Aufl.  1896,  S.  49)  hat  sich 
für  die  Temperatur  von  15'  entschieden. 

*)  Das  Verhältniss  zwischen  dem  wahren  und  dem  M o h raschen  Cubikcentimeter 
ist  folgendes:  1000  wahre  cc  =    997,92  Mohr'sche  cc 

1000  Mohr'sche  cc  =  1002,29  wahre  cc. 
Mohr-Classen  giebt  die  Zahlen  997,8  und  1002,2;   diese  beziehen  sich  aber  auf 
die  Temperatur   von  17°    und    nicht   von    17,5',    welche   von   ihm   als   normal    an- 
genommen ist. 
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können,  so  wäre  es  wünschenswerth,  dass  diese  Apparate  ebenfalls  nach 
wahren  Cubikcentimetem  getheilt  würden. 

Andererseits  aber  verdient  der  Mohr 'sehe  Cubikcentimeter  in  Rück- 
sicht auf  die  grössere  Einfachheit  im  Verfahren  der  Prüfung  der  Apparate 
(§§  86  und  99)  den  Vorzug.  Er  verdient  diesen  Vorzug  auch  in  allen 
denjenigen  Fällen,  in  welchen  man  bei  Flüssigkeiten  auf  deren  Gewicht 
Rücksicht  zu  nehmen  hat,  weil  das  specifische  Gewicht  der  Flüssigkeiten 
in  den  meisten  Fällen  in  der  Weise  bestimmt  wird,  dass  man  als  Einheit 
das  scheinbare  Gewicht  von  destillirtem  Wasser  bei  15^  nimmt  und 
hierauf  dasjenige ,  der  untersuchten  Flüssigkeit  bezieht 

Wie  dem  aber  auch  sein  mag,  inmier  bleibt  es  höchst  wünschens- 
werth,  dass  bei  der  Herstellung  der  Apparate  ia>  Zukunft  nicht  mehr 
beide  Einheiten  verwechselt  werden,  wie  es  jetzt  oft  geschieht^). 

83*  Apparate.  Zum  Messen  der  Flüssigkeiten  bedient  man  sich 
zweierlei  Arten  von  Gefässen:  geaichter  und  graduirter  Geüsse.  Die 
ersteren  lassen  nur  ein  Abmessen  eines  bestimmten  Volumens  (z.  B. 
1000,  250,  25  cc)  zu;  mit  graduirten  Gefässen  dagegen  kann  man  jedes 
Volumen  zwischen  0  und  dem  ganzen  Volumen  des  Gefässes  abmessen. 

Man  wendet  aber  auch  Apparate  an,  welche  zwischen  beiden 
stehen,  wie  z.  B.  geaichte  Flaschen  mit  graduirtem  Halse,  die  ein  beliebiges 
Voltunen  zwischen  zwei  gegebenen  Volumina  abzumessen  gestatten. 

84.  Gtoaiohte  Gefässe.  Die  Aichung  eines  Apparates  kann  in 
zwei  Weisen  geschehen:  durch  Einguss  oder  durch  Ausguss. 

Ein  Apparat  ist  durch  Einguss  geaicht,  wenn  er,  unter  gewissen 
beabsichtigten  Bedingimgen  gefüllt,  das  angegebene  Volumen  der  Flüssigkeit 
enthält 

Er  ist  durch  Ausguss  geaicht,  wenn  der  vorher  gefüllte  und  dann 
geleerte  Apparat  so  viel  Flüssigkeit  ausfliessen  liess,  als  die  Marke  des 
Apparates  angiebt. 

Der  Unterschied  zwischen  beiden  Aichungen  leitet  sich  von  der 
Flüssigkeitsmenge  ab,  welche  beim  Entleeren  an  den  Wänden  haften 
bleibt.  Diese  Menge  wechselt  mit  der  Natur,  der  Viscosität  der  ge- 
messenen Flüssigkeit,  mit  ihrer  Temperatur  und  mit  der  Beschaffenheit 
der  Gefässwände.  Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  von  beiden  Arten  der 
Aichung  nur  die  erste  ganz  genau  sein  und  übereinstimmende  Resultate 
geben  kann.  Wenn  man  trotzdem,  wie  es  häufig  der  Fall  ist,  die 
Aichung  durch  Ausguss  anwendet,  so  geschieht  das,  weil  in  dieser  Weise 
geaichte  Gefässe  bequemer  und  praktischer  zu  handhaben  sind. 

Nach  diesen  Erörterungen  ist  es  nicht  gleichgültig,  ob  ein  Ge&s 
nach  dem  einen  oder  dem  anderen  Principe.geaicht  ist,  imd  der  Analytiker 

^)  Die  Vorzüge  und  die  UDzuträglichkeiteu  des  Conventionellen  CubikcentimeteTS 
sind  neuerdings  vielfach  erörtert:  Ost:  Ch.  Z.  14  (1890),  1747;  W.  Fresenius: 
Z,  anal,  Chem.  80  (1891),  461.  Ch.  Laurent:  Bull,  Soc.  ch,  du  Nord  de  la 
France  1  (1891),  20. 
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muss  wissen,  auf  welches  System  sich  die  Aichung  der  von  ihm  benutzten 
Gefasse  bezieht. 

85.  Man  hat  zweierlei  Arten  geaichter  Gefasse  (Maassgefässe): 
Flaschen  (Kolben)  und  Pipetten  [Vollpipetten,  zum  Unterschiede  von 
Messpipetten  (§  101)]. 

Die  Maassflaschen  haben  gewöhnlich  die  Form,  welche  die  neben- 
stehende Abbildung  (Fig.  75)  zeigt    An  dem  verhältniss- 
mässig  engen  Halse  (z.  B.  15  bis  18  mm  bei  einer  Liter- 
flasche) ist,  in  drittel  oder  viertel  Höhe,  ringsum  ein  feiner 
Strich  gezogen:  der  Aichstrich  oder  die  Marke. 

Um  mit  diesem  Apparate  eine  Flüssigkeit  zu  messen, 
füllt  man  das  Gefass,  bis  der  von  der  Flüssigkeit  im  Halse 
gebildete  Meniscus  die  von  dem  Aichstrich  bezeichnete 
Ebene  soeben  berührt.  Um  diesen  Flüssigkeitsstand  genau 
zu  erkennen,  hält  man  die  Flasche  senkrecht  in  Augenhöhe, 
so  dass  der  Aichstrich  als  eine  gerade  Linie  und  als  Tangente  an  dem 
Kreisbogen  des  Meniscus  erscheint. 

Diese  Operation  nennt  man  „das  Ablesen  des  Flüssig keits - 
Standes";  von  der  Sorgfalt  ihrer  Ausführung  hängt  die  Genauigkeit  des 
Resultates  ab. 

Dieselbe  Maassflasche  kann  auf  Einguss  und  Ausguss  geaicht  sein; 
in  diesem  Falle  sind  am  Halse  zwei  Aichstriche  angebracht  (Fig.  75): 
der  untere  entspricht  der  Aichung  durch  Einguss,  der  obere  der  Aichung 
durch  Ausguss.  Diese  Messflaschen  nüt  doppelter  Marke  haben  viele 
Vorzüge;  sie  sind  für  alle  Fälle  verwendbar,  und  die  Doppelmarke  lässt 
keinen  Zweifel  über  das  angewandte  Aichungssystem. 

Die  oben  (§  83)  erwähnten  geaichten  und  graduirten  Flaschen  haben 
am  Halse  einen  ringsum  gezogenen  Aichstrich  und  eine 
Reihe  von  Strichen,  welche  das  Volumen  des  Halses  in 
Cubikcentimeter  oder  in  Bruchtheile  eines  solchen  ein- 
theilen.  Das  Ablesen  geschieht  wie  bei  den  graduirten 
Apparaten  (§  93). 

In  manchen  Fällen  kann  es  praktisch  sein,  Maass- 
flaschen anzuwenden,  welche  am  Halse  zwei  verschiedene 
Volumina  angebende  Aichstriche  tragen.  Zur  Vermeidung 
eines  unbequem  langen  Flaschenhalses  hat  man  diesem 
eine  Ausweitung  zwischen  beiden  Strichen,  wie  Fig.  75  a 
zeigt,  gegeben!).  ^'^«- '**• 

86.  Früftmg  und  Biohtigstellung  der  Maassflasohen.  Ist  der 
Apparat  auf  Einguss  geaicht,  so  prüft  man  ihn  auf  seine  Richtigkeit  in 
folgender  Weise.  Man  tarirt  das  leere  und  vollkommen  trockene  Gefass 
(in  der  Regel  genügt  eine  sog.  Tarirwaage  mit  einer  Empfindlichkeit  von 


*)  Gilcs:  Ch,  N,  69  (1894),  99;  Wislicenus:  B.  29  (1896),  2442. 
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0,01  gr),  füllt  es  mit  destilUrtem  Wasser  von  15'  und  wägt  es  wieder. 
Die  Aichung  ist  auf  Millimohr  richtig,  wenn  das  so  erhaltene  Gewicht 
des  Wassers  in  Grammen  dem  Volumen  der  Flasche  entspricht;  sie  ist 
auf  Cubikcentimeter  richtig,  wenn  man  für  jeden  Cubikcentimeter  0,998  gr 
Wasser  erhalten  hat. 

Soll  eine  Aichung  auf  Ausguss  nachgeprüft  werden,  so  verfahrt 
man  umgekehrt,  d.  h.  man  stellt  erst  das  Gewicht  des  mit  Wasser  von 
15'  gefüllten  Maassgefasses  fest  und  dann  das  Gewicht  der  ohne 
Rütteln  und  langes  Nachtropfen  geleerten  Flasche;  die  Gewichts- 
differenz giebt  das  Gewicht  des  ausgegossenen  Wassers  an,  welches,  bei 
Wiederholung  des  Versuches,  im  Mittel  dem  auf  dem  Apparate  ange- 
gebenen Volumen  entsprechen  muss. 

Die  Prüfung  grosser  Maassgefasse  (500  cc,  11,  21)  kann,  wenn 
eine  geeignete  Waage  fehlt,  durch  Vergleichung  mittels  einer  Pipette 
(Siehe  unten  §  89),  deren  Aichung  auf  Ausguss  durch  Wägung  geprüft 
worden  ist,  geschehen. 

Hat  man  z.  B.  gefunden,  dass  eine  Literflasche  genau  bis  zur  Marke 
gefüllt  worden  ist,  nachdem  man  den  Inhalt  einer  100  cc-Pipette  10  Mal 
in  sie  hat  ausfliessen  lassen,  so  ist  die  Aichung  richtig. 

In  dieser  Weise  kann  man  nur  die  Aichungen  auf  Einguss  prüfen. 
Hierin  liegt  kein  wesentlicher  Uebelstand,  weil  grosse  Maassgefasse  zu 
genauen  Abmessungen  durch  Ausguss  kaum  benutzt  werden. 

87«  Will  man  das  Volumen  eines  Apparates  durch  das  ihm  ent- 
sprechende Gewicht  destillirten  Wassers  controUiren,  ohne  dass  man  sich 
an  die  Temperatur  von  15'  bindet,  so  kann  man  sich  einer  Tabelle 
bedienen,  welche  angiebt,  dass  11  Wasser  von  t'  in  der  Luft  mit  dem 
Messinggewichte  G  im  Gleichgewichte  ist^): 


t 

Cr  =  Granune 

t 

G  =  Gramme 

13 
14 
15 
16 

998.33 
998.20 
998,00 
997,91 

17 
18 
19 
20 

997.74 
997.57 
997.38 
997,18 

88.  Die  Genauigkeit  der  Messungen  mit  den  vorstehend  be- 
schriebenen Maassgefassen  hängt  von  der  Sorgsamkeit  und  Geschicklichkeit 
der  Operirenden  ab.  Der  verstorbene  Chemiker  der  Gesellschaft  Vieille- 
Montagne,  Tob  1er,  hat  ein  System  von  Maassgefassen  ersonnen*),  durch 
welches  das  Abmessen,  so  zu  sagen,  mechanisch  geschieht.  Obwohl  dieses 
System  von  grossem  Interesse  ist,  lassen  wir  es  doch  bei  einem  Hinweise 
darauf  bewenden,  weil  es  nicht  allgemein  anwendbar  ist. 


»)  Vergl.  Z  anal.  Ch.  19  (1880),  177;  82  (1893),  454. 
*)  Dingl.  222  (1876),  380;  Laboratoirc  central  de  la  Vieille-Montagne. 
des  minerai's  de  sine.     2.  "Ed.  Liege  1876. 
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89*  Vollpipetten  hat  man  in  verschiedenen  Formen;  die  üblichste 
und  praktischste  ist  diejenige,  welche  die  nebenstehende  Abbildung  (Fig.  76) 
zeigt.  Eine  solche  Pipette  besteht  aus  dem  mittleren,  weiten,  cylindrischen 
oder,  namentlich  bei  Pipetten  geringen  Inhaltes,  kugelförmigen 
Theile,  an  welchen  sich  oben  und  unten  die  engeren  Röhren 
anschliessen.  Von  diesen  ist  die  untere  zu  einer  engen  AusHuss- 
spitze  ausgezogen;  die  obere  trägt  etwa  in  ^/^  ihrer  Höhe  über 
dem  weiten  Theile  den  Aichstrich  und  ist  am  oberen  Ende 
gleichmässig  rund  geschmolzen. 

Man  benutzt  die  Pipette  in  folgender  Weise. 

Man  füllt  sie  durch  Saugen  an  der  oberen  Röhre.  Die 
Flüssigkeit  lässt  man  bis  über  die  Marke  steigen  und  verschliesst 
dann  schnell  die  obere  Oeffnung  mit  dem  Zeigefinger  so,  dass  die 
Luft  keinen  Zutritt  hat  und  in  Folge  dessen  die  Flüssigkeit  nicht 
ausfliessen  kann.  Nun  hebt  man  die  Pipette  bis  zur  Höhe  des 
Auges  und  lässt,  durch  leichtes  Lüften  des  Fingers,  die  Flüssigkeit  so 
lange  austropfen,  bis  ihr  Meniscus  den  Aichstrich  erreicht.  Jetzt  hält 
man  sie  senkrecht  über  das  zur  Aufnahme  der  Flüssigkeit  bestimmte 
(jefass,  ohne  dessen  Wand  zu  berühren,  und  lässt,  ohne  durch 
Blasen  nachzuhelfen,  ausfliessen,  so  lange  die  Flüssigkeit  noch  einen 
zusammenhängenden  Strahl  oder  schnell  auf  einander  folgende  Tropfen  bildet. 

Manche  Chemiker  verfahren  auch  so,  dass  sie  den  letzten  Tropfen 
abstreifen,  indem  sie  die  Gefasswand  leicht  mit  der  Ausflussspitze  berühren, 
oder  auch  in  der  Art,  dass  sie  die  Pipette  seitlich  fortziehen,  sobald  die 
Flüssigkeit  aufhört,  in   einem   zusammenhängenden  Strahle  auszufliessen. 

Es  ist  klar,  dass  die  verschiedenen  Arten  des  Entleerens  kleine 
Unterschiede  in  den  abgemessenen  Flüssigkeitsmengen  bewirken.  Es  ist 
daher  wichtig,  dass  man  sich  daran  gewöhnt,  stets  in  genau  gleicher 
Weise  bei  der  Benutzung  wie  bei  der  Prüfung  der  Pipetten  zu  ver- 
fahren; nur  davor  ist  nochmals  zu  warnen,  dass  man  das  Ausfliessen 
durch  Blasen  beschleunigt;  denn  es  ist  unmöglich,  dass  man  ein  Mal 
genau  so  stark  bläst,  wie  das  andere  Mal. 

Für  besondere  Zwecke  hat  man  Pipetten  mit  mancherlei  Vorricht- 
ungen versehen,  auf  welche  wir  nur  hindeuten  wollen.  So  wendet  man  bei 
Bestimmung  des  Silbers  Stas'sche  Pipetten  an,  welche  ein  besonders  con- 
stantes  Abmessen  gestatten;  zum  Füllen  von  Pipetten  nüt  stark  riechenden 
oder  giftig  wirkenden  Flüssigkeiten  dienen  Systeme  von  Hähnen,  durch 
welche  man  eine  Luftverdünnung  herbeiführt;  u.  a.  m. 

90.  Prüftmg  der  Vollpipetten.  In  Rücksicht  auf  die  übliche  Art 
ihrer  Anwendung  sind  die  VoUpipetten  nur  auf  Ausfiuss  geaicht.  Behufs 
ihrer  Controlle  tarirt  man  ein  leichtes  Kölbchen  von  entsprechendem 
Inhalte;  dann  füllt  man  die  zu  prüfende  Pipette  mit  Wasser  von  15®  C, 
lässt  dieses  in  der  Art,  wie  man  sich  gewöhnt  hat,  in  das  gewogene 
Kölbchen  fiiessen  und  ermittelt  sein  Gewicht  durch  eine  zweite  Wägung. 
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91.  Graduirte  Apparate.  Es  giebt  verschiedene  Arten  graduirter 
Apparate: 

1.  Cylinder,  Flaschen,  Mensuren. 

2.  Büretten. 

3.  Pipetten  (Messpipetten). 

92«  Die  Cylinder  und  die  mit  ihnen  zu  derselben  Kategorie 
gehörenden  Apparate  gestatten,  in  Rücksicht  auf  ihren  Durchmesser  und 
die  Ungleichmässigkeit  ihrer  Form,  keine  für  analytische  Zwecke  aus- 
reichend genaue  Ablesungen.  Man  benutzt  sie  nur  für  annähernde 
Messungen,  z.  B.  zur  Herstellung  der  gewöhnlichen  Reagentien. 

93«  Die  Büretten  ^)  bestehen  im  Wesentlichen  aus  einer  mehr 
oder  weniger  langen  (30  bis  40  cm)  Glasröhre  von  7  bis  18  nun  Weite, 
welche  senkrecht  aufgestellt  wird  und  eine  Reihe  von  Theilstrichen  trägt, 
durch  welche  eine  Raum-Theilung  in  ganze,  halbe,  fünftel  oder  auch 
zehntel  Cubikcentimeter  angegeben  wird. 

Was  die  Dimensionen  betrifft,  so  sind  am  meisten  Büretten  von 
11  bis  12  mm  lichter  Weite  mit  einem  Fassungsraume  von  55  bis  60  cc 
und  mit  einer  Eintheilung  in  Y^q  cc  zu  empfehlen.  Bei  dem  angegebenen 
Durchmesser  stehen  die  die  Zehntelcubikcentimeter  angebenden  Theil- 
striche  etwa  einen  Millimeter  von  einander  ab,  so  dass  man  den  Flüssig- 
keitsstand mit  Schätzung  auf  etwa  Y20  ^^  ablesen  kann. 

Man  hat  eine  grosse  Anzahl  von  Büretten  -  Systemen.     Die  älteste 

ist   die   Gay -Lussac* sehe    Bürette;    die    prak- 
Y>^  tischste  und   am  weitesten   verbreitete   ist   aber 
die  Mohr 'sehe  Bürette  2). 

Die  Gay-Lussac*sche  Bürette  (Fig.  77) 
besteht  aus  zwei  parallelen  Glasröhren,  welche 
mit  ihren  Enden  verbunden  sind.  Die  eine,  ver- 
hältnissmässig  weite,  Röhre  trägt  die  Graduirung, 
während  die  andere,  enge  Röhre,  welche  kürzer 
als  jene  und  am  oberen  umgebogenen  Ende 
ausgezogen  ist,  zum  Ausgiessen  dient 

Der  Apparat  wird  in  folgender  Weise  be- 
nutzt. Man  füllt  ihn  bis  zum  NuUpimkte,  d.  h. 
so  weit,  dass  der  Bogen  des  Meniscus  der  Flüssig- 
keit den  obersten  Theilstrich  berührt;  dann  neigt 
man  den  Apparat  so,  dass  die  Flüssigkeit  aus 
der  Spitze  des  engen  Rohres  ausfliesst  Ist  der  Ausfluss  in  der  ge- 
wünschten Menge   erfolgt,  so  bringt  man  die  Bürette  in  ihre  senkrechte 


<J 


IJ 


^r4li»  c 


Fig.  77.        Fig.  78.      Fig.  79. 


*)  Der  Name  „Bürette"  stammt  von  dem  Erfinder  dieser  Apparate  Gay-Lussac 
(Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  39  [1828],  342/  Vor  Gay-Lussac  benutzte  man  enge 
Cylinder  mit  Fuss,  nach  Descroizilles  Alkalimeter  genannt. 

*)  Ann.  86  (1853),  129;  Dingl.  182  (1853),  42.  Mohr-Classen:  Lehrb.  d. 
Titrirmethode.     7.  Aufl.  (1896).     S.  2  ff. 
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Stellung  zurück  und  liest  an  der  Graduirung  den  Theilstrich,  welchen  der 
Meniscus  der  Flüssigkeit  berührt,  ab. 

Das  Ausflussrohr  der  Gay-Lussac'schen  Bürette  ist  dem  Abbrechen 
stark  ausgesetzt  Um  diesem  Uebelstande  vorzubeugen,  hat  man  es  in  die 
andere,  weite,  Röhre  verlegt  Die  Bürette  erhielt  dadurch  die  Fonn  der 
Fig.  78  und  ist  nach  ihiem  Erfinder  Dr.  H.  Geissler  benannt  Sie  kann, 
ebenso  wie  die  Gay-Lussac'scheBui%tte,  in  einen  HoUfuss  gesetzt  werden. 

Eine  ähnliche,  die  sog.  englische  Bürette  (Fig.  79),  ist  noch 
veniger  compUcirt;  sie  besteht  aus  einer  einfachen  gradulrten  Röhre, 
welche  am  oberen  Ende  umgebogen  ist  und  an  der  Biegungsstelle  einen 
als  Ausguss  dienenden  Ansatz  trägt 

Die  Mohr'sche  Bürette  besteht  aus  einer 
oben  und  unten  offenen  Röhre  o  b  (Fig.  80), 
welche  unten  so  ausgezogen  ist,  dass  dieser  engere 
Thril  in  der  Mitte  wieder  leicht  aufgeblasen  ist 
Ueber  diese  Erweiterung  ist  ein  Stück  Kautschuk- 
schlauch gezogen,  in  dessen  unterem  Ende  eine 
kurze,  zu  einer  feinen  Spitze  ausgezogene  Glas- 
röhre d  steckt  Eine  Quetsche,  der  Mohr'sche 
Quetschhahn  (Fig.  81  und  <:  in  Fig.  80).  drückt 
den  Kautschuk  zusammen  und  bewirkt  somit  einen 
dichten  Schluss  des  Apparates  nach  unten. 

Die  Bürette  wird  senkrecht  in  ein  Gestell 
gebracht,  welches  es  möglich  macht,  sie  nach 
Bedürfhiss  zu  heben  oder  zu  senken. 

Der   Gebrauch   der    Bürette   ist   folgender. 
Man    füllt    die  Bürette    mit    der    zu    messenden 
Flüssigkeit^)   und    entfernt    durch    OefEnen    des 
Quetschhahnes   und  durch   Heben  und  sonstiges 
geeignetes  Bewegen  des  kurzen  Ausflussröhrchens 
die  in  diesem  und  in  dem  Kautschukschlauche 
befindliche  Lufl.  Dass  das  vollständig  geschieht,       ^ 
darauf  ist  mit  aller  Sorgfalt  zu   achten,   weil    "^ 
zurückgebliebene  I.uft   während   des  Messens  K|.  bo. 

entweichen  und  dadurch  die  Ablesung  fehlerhaft  machen  kann. 

Nun  füllt  man  die  Bürette  von  Neuem   bis  über  .— 

den  Nullpunkt  auf  und  lässt  die  überschüssige  Flüssig-  ^^srfKÄ 
keit  tropfenweise  abfliessen,  bis  der  untere  Theil  des  ^^  Wr^ 
Meniscus    genau   die   durch    den  Theilstrich   des   Null-  "^s-  *'■ 

Punktes  gehende  horizontale  Ebene  berührt. 

')  Zum  Einfüllen  kann  man  sich  eines  kteineii  Trichters  bedienen,  dCESen  Röhre 
eeillich  ausgebogen  ist;  dnrcli  diese  Anordnung  erreicht  man,  dass  die  Flüssigkeit  an 
der  Wand  hemnleriliesst,  ohne  Blasen  iv,  bilden,  was  leicht  geschieht,  wenn  sie  auf 
die  bereits  vorhandene  Flüssigkeit  anfHillt. 
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Dann  setzt  man  das  zum  Auffangen  der  abzumessenden  Flüssigkeil 
bestimmte   Gefäss  unter,  lässt  die   erforderliche  Menge   der   Flüssigkeit 
auslaufen    und    liest,    nachdem    man   der   an    den  Wänden  haften 
gebliebenen    Flüssigkeit   Zeit  zum   Zu- 
%.  sammenfliessen  gegeben  hat,  den  Theil- 

J^'':,  strich   ab,    durch   welchen   die   den  Meiüscus 

Jj^      "       berührende  horizontale  Ebene  geht  (Fig.  S'2). 
K^k.  Ist  die  Flüssigkeit  stark  gefärbt,    wie    es 

T  z.  B.    die  Lösungen    von    KaUtunpermanganat 

'.'  oder  von  Jod  sind,  so  kann  man  den  unteren 

Theil  des  Meniscus  nicht  erkennen.    Als  Merk- 
zeichen nimmt  man  in  diesem  Falle  die  Sehne, 
welche  die  Meniscusränder  da,   wo  die  Flüssigkeit  aufhört  merklich  ge- 
färbt zu  sein,  verbindet 

An  und  für  sich  ist  es  gleichgültig,  ob  man  in  der  einen  oder  in 
der  anderen  Weise  abliest,  auch  bei  ungefärbten  Flüssigkeiten;  wichtig 
ist  nur,  dass  das  gewählte  Merkzeichen  schajf  erkennbar  ist,  und  dass 
man  bei  Beginn  des  Messens  genau  so  verfährt  wie  beim 
Schlüsse. 

Es  ist  nicht  erforderlich,  dass  die  Flüssigkeit  beim  Beginne  des 
Abmessens  an  dem  Theilstriche  vor  Null  steht.  Ist  der  Flüssigkeitsstand 
am  Anfange  durch  den  Theilstrich  für  N  cc,  am  Schlüsse  durch  den- 
jenigen für  N '  cc  angegeben,  so  ist  das  Volumen  der  ausgeflossenen 
Flüssigkeit  N ' — N  cc.  Fängt  man  bei  Null  an,  so  spart  man  nur  diese 
Subtraktion'). 

Bei  dem  Abmessen  mittels  einer  Bürette  hat  man  stets  zwei  Ab- 
lesungen zu  machen,  während  beim  Abmessen  mittels  eines  geaichteu 
Gefässes  eine  einzige  genügt.  Die  Genauigkeit  des  Ablesens  gewinnt 
also  bei  Benutzung  einer  Bürette  an  Wichtigkeit 

94.  Die  Ablesung  kann  nur  dann  scharf  sein,  wenn  sich  das  Auge 
genau  in  der  Höhe  des  Theilstriches  befindet,  und  wenn  der  Blick  voll- 
ständig horizontal  gerichtet  ist.  Läuft  der  Theilstrich  rings  um  die  Bürette, 
so  ist  der  richtige  Stand  des  Auges  gegeben,  werin  sich  der  umlaufende 
Theilstrich  vollständig  deckt  Würde  man  nun  sämmtliche  Theibtriche, 
bis  auf  die  Y,o  cc  angebenden  herab,  ringförmig  um  den  Burelienumfang 
ziehen,  so  würde  es  kaum  möglich  sein,  die  einzelnen  Striche  übersichtlich 
durch  Zahlen  zu  markiren. 

Um  dem  abzuhelfen,  dient  die  Burettenconstruction,  deren  Princip 
die  beistehende  Abbildung  (Fig.  83)  angiebt*).     Die  Hauptburette  ^  ist 

')  Diese  ganze  VoTnahme  erscheint  Eelbstverstäiidlicli;  aber  gerade  diese  ein- 
Tacbeo,  selbstverständlichen  Vomabmen  bilden  nur  zu  häutig  Quellen  von  Rechnung^- 
rehlem,  wenn  sieb  der  Analytiker  auf  sein  Gedacbtniss  verlässt  und  schriftlicbe 
Notizen,  durch  welche  aliein  ein  Irrtbum  aufgedeckt  werden  kann,  noterlässt. 

')  Meineke:   CA.  Z.  16  a»&2|,  792. 
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mit  ringfdnn^en  TheÜstiichen  versehen,  welche  nur  höchstens  halbe 
Cubikcentimeter  angeben.  Seitlich  mit  dieser  ist,  in  geeigneter  Weise, 
etwa  durch  einen  Schliff  und  einen  Glashahn,  mit  A  communicirend,  die 
sehr  enge  Hülfsburette  (Noniusburette)  B  angebracht,  welche  nur  1  oder 
2  cc  iasst  und  in  Ynjo  cc  getheilt  ist; 
diese  Theilstriche  stehen  weit  genug  aus- 
dnander,  um  sogar  noch  den  Flüssigkeits- 
stand  zwischen  ihnen  schätzen  zu  können. 
Der  NuUstiich  der  Noniusburette  liegt  unten, 
derjenige  der  Hauptburette,  wie  gewöhnlich, 
oben.  Man  füllt  nun  A,  lässt  die  Flüssig- 
keit durch  Oeffiien  des  Hahnes  C  in  ^ 
eintreten,  bis  der  Nullpunkt  erreicht  ist, 
schhesst  in  diesem  Momente  C  und  füllt  A 
bis  zum  Nullpunkte  auf. 

Ist  die  abzumessende  Flüssigkeit  aus 
A  wie  aus  einer  gewöhnUchen  Bürette  aus- 
geflossen, und  liegt  alsdann  der  Flüssigkeits- 
stand zwischen  zwei  Theilstrichen,  so  lässt 
man  durch  Oeflfnen  von  C  so  viel  Flüssigkeit 
nach  B  übertreten,  bis  sich  der  Rüssig- 
keitsstand  in  A  bis  zum  nächsten  TheU- 
striche  gesenkt  hat  Dieser  Moment  ist 
scharf  zu  erkennen,  weil,  wie  gesagt,  der 
TheÜstrich  um  den  ganzen  Burettenumfang 

gezogen  ist  Die  nach  B  übergetretene  Fliissigkeitsmenge  lässt  sich 
genau  ablesen,  und  durch  eine  einfache  Subtraktion  erhält  man  das 
Volumen  der  abzumessenden  Flüssigkeit 

95*  Eine  geringere,  aber  für  die  weitaus  meisten  Fälle 
genügende  Sicherheit  des  Ablesens  erreicht  man  durch  An- 
wendung des  Erdmannschen  Schwimmers  (Fig.  84)*). 

Er  besteht  aus  einer  cylinddschen  Spindel  aus  dünnem 
Glase,  welche  unten  durch  etwas  QuecksUber  beschwert  ist, 
so  dass  sie,  wenn  man  sie  in  Wasser  oder  in  eine  Flüss^keit, 
deren  speci&sches  Gewicht  annähernd  gleich  1  ist,  eintaucht, 
in  senkrechter  Lage  gehalten  wird. 

Der  äussere  Durchmesser  des  Schwimmers  darf  nur 
wenig  geringer  sein,  als  der  iimere  Durchmesser  der  Bürette, 
für  welche  er  bestimmt  ist;  ist  er  in  diese  eingesetzt,  so 
hält  er  sich  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  und  ragt 
über  diese  nur  mit  dem  oberen  Theile  hinaus.  Etwa  in  der  '^' 
Mitte  ist  er  mit  einem  umlaufenden  Strich,   in  einer  zu  seiner  Achse 


Fig.  88. 


')  /.  frail.   Ck.  71  (1857).  193. 
De  Kmünck'Meineke,  Minerataualyse. 
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senkrechten  Ebene,  versehen.  Die  durch  diesen  Strich  gebildete  Ebene 
muss  sich  bei  richtiger  Stellung  des  Auges  mit  dem  abzulesenden  Thetl- 
striche  der  Bürette  decken;  fällt  sie  mit  einem  Theilstriche  nicht  zu- 
sammen, so  kann  man  den  Abstand  von  dem  nächsten  über  oder  unter 
ihr  liegenden  Theilstriche  mit  einer  Genauigkeit  bis  zu  y,o„  cc  schätzen. 
Bei  Benutzung  des  Schwimmers  muss  man  dafür  sorgen,  dass  unter 
ihm  keine  Luftblase  zurückbleibt;  ist  das  der  Fall,  so  lässt  man  diese 
hochsteigen,  indem  man  den  Schwimmer  durch  einen  leichten  schnellen 
Stoss  in  die  Flüssigkeit  einsinken  lässt. 

Das  Ablesen  mit  Hülfe  des  Schwimmers  ist  nur  dann  sicher,    wenn 
er  sich  genau  in  der  Mitte  bewegt,  d,  h.  wenn  seine  Achse  stets  genau 
mit    derjenigen    der  Bürette    zusammenfallt ,    solange    er    der   sinkenden 
Flüssigkeit  folgt     Um  von  seiner  Anwendung  den  richtigen  Nutzen  zu 
ziehen,    ist    es    erforderlich,    dass    die    Bürette    in    ihrer    ganzen    Länge 
cylindrisch  ist,   und  dass   ihre   innere  Wandung   vollkommen    fehlerfi^i 
ist,    keine    Knötchen    und    rauhe    Stellen    hat     Eine    solche    tadellose 
Bürette  findet  man  schwerer,  als  man  geneigt  ist  anzunehmen;  äusserlich 
sieht  man  dem  Glase  solche  Fehler,  welche  den  Gebrauch  des  Schwinuners 
für  sehr  scharfe  Abmessungen  illusorisch   machen   können,    oft  nicht  an. 
95&.     Wir  erwähnen  hier  noch   die  Schellbach'sche  Bürette  tJs 
eine  solche,    welche   ausserordentlich  scharfe  Ablesungen   gestattet      Die 
Eigenthümlichkeit   derselben  besteht   darin,    dass    sie   an    der  Rückwand, 
d.  h,  an  der  der  Theilung  entgegengesetzten  Seite,  mit  zwei  verhältniss- 
mässig  breiten    Streifen    von   Milchglas   versehen   ist,    welche 
ihrerseits  durch  einen  schmaleren  Streifen  von  dunkel,  in  der 
Regel  blau  oder  roth,    gefirbtem  Glase  getrennt  sind.      Der 
Flüssigkeitsstand    giebt    sich    nicht    durch    einen    einfachen, 
sondern  durch  einen  doppelten  Meniscus  (Fig.  85  stellt  einen 
abgebrochenen  Theil  der  Bürette  dar)  zu  erkennen,  und  beide 
Meniscus  stossen    in    der  Mitte    des  'dunkel   gefärbten    Glas- 
streifens   zusammen,     Dieser  Berührungspunkt,    dessen    Lage 
*■     '  sich    mit    Hülfe     einer    Lupe    ausnehmend    scharf    erkennen 

lässt,  dient  als  Merkmal  für  die  Ablesung.  Ausserdem  erscheint  der 
dunkle  Streifen,  soweit  er  von  Flüssigkeit  bedeckt  ist,  breiter,  als  sein 
über  die  Flüssigkeit  hinausragender  Theil. 

96.  Für  Flüssigkeiten,  welche  die  Berührung  mit  Kautschuk  nicht 
vertragen  können,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden  (Lösungen  von  Permang^anat, 
Jod  etc.),  hat  man  den  den  unteren  Schluss  der  Bürette  bewirkenden 
Quetschhahn  durch  einen  ein  geschliffenen  Glashahn  ersetzt  Diese 
Büretten  sind  auch  sonst  sehr  empfehlenswerth,  um  so  mehr,  als  man 
aus  ihnen  mit  Leichtigkeit  noch  Bruchtheile  eines  Tropfens  austreten 
lassen  kann.  Der  Hahn  kann  horizontal  unter  der  Bürette  oder  senk- 
recht an  ihrer  Seite  eingeschliffen  sein.  In  letzterem  Falle  ist  der  Hahn 
selbst    zu    einer    feinen    Spitze     ausgezogen     (Fig.  86).      Unbegreiflicher 
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Weise  lässt  man   häufig  diese  Büretten  sackartig  endigen  (Fig.  87),   so 
dass  die  Flüssigkeit  nie  vollständig  ausfliessen  kann. 

Ein  Nachtheil  der  Hahnburetten  besteht  darin,  dass  die  Nuss  des 
Hahnes,  damit  er  sich  leicht  bewegen  lässt  und 
nicht  durch  Reibung  undicht  wird,  etwas  ange- 
fettet werden  muss.  Theilt  sich  das  Fett  mechanisch 
der  Flüssigkeit  nüt,  so  steigt  es  in  dieser  hoch, 
setzt  sich  an  die  Burettenwände  imd  hindert  ein 
glattes  Ablaufen  der  Flüssigkeit.  Ist  das  der 
Fall,  so  ist  die  Bürette  in  geeigneter  Weise  zu      y.    ^  pj^  g^ 

reinigen*). 

97*  Man  findet  auch  Büretten,  welche  durch  ein  eingeschliffenes 
Ventil  geschlossen  werden.  Ein  langer,  über  den  oberen  Theil  der 
Bürette  herausragender  Glasstab,  welcher  an  das  Ventü  angeschmolzen 
Ist,  gestattet  ein  Lüften  desselben,  so  dass  die  Flüssigkeit  tropfenweise 
austreten  kann.  Diese  Büretten  können  natürlich  nur  graduirt  werden, 
vwm  der  Glasstab  mit  dem  Ventile  eingesetzt  ist.  Bricht  der  Stab  ab, 
was  bei  seiner  Länge  und  Dünne  leicht  geschehen  kann,  so  ist  der 
Apparat  vollständig  unbrauchbar. 

98«  Die  Prüfung  der  Büretten  geschieht  gewöhnlich  in  ähnlicher 
Weise,  wie  diejenige  der  Maassgefasse,  durch  Wägen  von  destillirtem 
Wasser,  welches  man  aus  ihnen  unter  den  bei  ihrem  Gebrauche  üblichen 
Bedingungen  ausfliessen  lässt.  Bevor  man  die  endgültige  Prüfung  vor- 
nimmt; ist  es  zweckmässig,  einen  Vorversuch  auszuführen,  welcher 
darin  besteht,  dass  man  mit  einem  Zirkel  oder  in  sonstiger  zuverlässiger 
Weise  die  Entfernung  zwischen  den  Theilstrichen  0  und  10  abnimmt, 
dann  die  Entfernung  zwischen  ]0  und  20  u.  s.  w.:  sind  diese  Entfernungen 
unter  sich  gleich,  so  kann  man  sicher  sein,  dass  die  Theilung  der  Bürette 
unrichtig  ist;  denn  es  ist  ganz  unmöglich,  dass  eine  Glasröhre,  wie 
man  sie  zur  Herstellung  der  Bürette  verwendet,  auf  ihre  ganze  Länge 
'einen  durchaus  gleichen  Querschnitt  hat  Sind  aber  die  in  verschiedenen 
Höhen  genommenen  Querschnitte  einander  nicht  völlig  gleich,  so  müssen 
auch  die  Abstände  zwischen  den  Theilstrichen,  welche  gleiche  Volumina 
angeben,  verschieden  sein. 

Femer  wird  man  gut  thun,  sich  zu  überzeugen,  dass  die  auf  der 
Bürette  angebrachten  Ziffern  die  beabsichtigte  Reihenfolge  inne  halten, 
-dass  die  Theilstriche  scharf  gezogen  sind,  kurz,  dass  äusserlich  Alles  in 
Ordnung  ist. 

Bei  der  ControUe  des  ausfliessenden  Wassers  durch  Wägen  verfährt 
man  folgendermaassen.     Man  füllt  die  Bürette  mit  destillirtem  Wasser, 

^)  Man  füllt  die  Bürette  mit  einer  warmen,  ziemlich  concentrirten  Losung  eines 
Alkalihydrates  oder  besser  mit  einer  kalten  Lösung  eines  Alkalihydrates  in  Alkohol, 
lasst  sie  nach  etwa  7«  Stunde  ablaufen  und  spült  sehr  sorgfältig  mit  destillirtem 
Wasser  nach. 

7* 
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bemerkt  dessen  Temperatur  und  stellt  den  Flüssigkeitsstand,  eventuell 
mit  Hülfe  eines  Erdmann 'sehen  Schwimmers  und  einer  Lupe,  genau 
auf  den  Nullpunkt  ein.  Dann  lasst  man  das  Wasser  in  ein  leichtes  KÖlbchen, 
welches  man  auf  einer  Analysenwaage  auf  5  mgr  genau  tarirt  hat,  bis 
zu  dem  Theilstriche,  welcher  5  oder  10  cc  angiebt,  ausfiiessen  und  wägt; 
ohne  das  Kölbchen  zu  entleeren,  lässt  man  eine  neue,  dem  Theil- 
striche nach  der  ersten  gleiche  Menge  Wasser  zufliessen  und  wägt 
abermals;  und  so  i^hrt  man  fort,  bis  der  Flüssigkeitsstand  den  tiefsten 
Theilstrich  der  Bürette  erreicht  hat.  Die  Differenzen  zwischen  zwei  auf 
einander  folgenden  Wägungen  geben  die  Wassergewichte  an,  welche  den 
verschiedenen  Theilen  der  Bürette  entsprechen. 

Das  folgende  Beispiel  ist  der  Ausmessung  einer  aus   einer  ange- 
sehenen Werkstätte  hervorgegangenen  Bürette  entnommen: 
von     0  bis  10  cc  :  10,14  gr  Wasser  von  15^ 

10,25 

10,05 

9,80 

«^»y  •    »>         >f         I»      »> 
von     0  bis  50  cc  :  50,21  gr  Wasser  von  15^. 
Vergleicht  man  das  höchste  Wassergewicht  von  10,25  gr  mit  dem 
niedrigsten  von  9,8  gr,  so  findet  man  eine  Differenz  von  0,45  gr  oder 
von  4  V2  % 

Eine  andere  Methode  der  Büretten  -  Ausmessung  ist  folgende,  von 

Ostwald  1)  angegebene,  deren  Princip  auf  die  in^  94 
beschriebene  Buretten-Construction  von  Meineke  über- 
tragen wurde. 

Unsere  Abbildung  (Fig.  88)  zeigt  die  Ostwald- 
sche  Vorrichtung  in  Combination  mit  einer  Quetsch- 
hahn-Burette.  Die  auf  der  linken  Seite  befindliche 
Bürette  steht  mit  einer  Messpipette  durch  einen  an 
letztere  angeschmolzenen  Ansatz  und  durch  einen 
Kautschukschlauch,  welcher  durch  den  Quetschhahn  a 
geschlossen  werden  kann,  in  Verbindung.  Die  Pipette^ 
welche  ihrerseits  durch  den  Quetschhahn  d  geschlossen 
werden  kann,  trägt  an  ihrem  unteren  Rohre  die  Marke  0 
und  am  oberen  Rohre  die  Marke  2  cc;  über  und  unter 
letzterer  Marke  ist  das  Rohr  so  getheilt,  dass  man  ^/^^  cc 
ablesen  und  Viooo  ^^  abschätzen  kann.  Zur  Aus- 
Fig.  88.  führung  der  Correction  lässt  man  aus  der  mit  Wasser 

gefüllten  Bürette  das  Wasser  je  zwischen  den  Theilstrichen  0 — 2,  2 — 4, 
4 — 6  u.  s.  f.   in    die  Pipette  übertreten  und  liest  an  der  Theilung  der 
oberen  Pipettenröhre  ab,  um  welches  Volumen  die  übergetretene  Wasser- 
menge  grösser  oder  kleiner  als  2  cc  ist. 
')  J.  prakt,  Ch.  (N.  F.)  25  (1882),  453. 
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Die  Genauigkeit  der  Correction  hängt  offenbar  von  der  Richtigkeit 
der  Pipette  ab.  Man  hat  sich  ganz  besonders  durch  Auswägung  davon 
zu  überzeugen,  dass  sie  zwischen  den  Marken  0  und  2  genau  2  cc 
Wasser  (15^  C.)  fasst,  und  wenn  das  nicht  der  Fall  ist,  sie  durch  diese 
Auswägung  ein  für  alle  Mal  zu  corrigiren. 

Die  Ablesungen  werden  an  Genauigkeit  gewinnen,  wenn  Marken 
und  Theilungen  an  recht  engen  Rohren  angebracht  sind,  und  wenn  die 
Ausflussspitze  recht  fein  ausgezogen  ist,  damit  das  Wasser  aus  ihr  langsam 
und  gleichmässig  ausfliessen  kann. 

Durch  Addition  der  zu  je  2  cc  gehörigen  Correctionsgrössen  erhält 
man  zunächst  die  richtigen  Werthe  an  den  Theilstrichen  der  Bürette  2, 
4,  6,  8,  10  IL  s.  f.;  interpolirt  man  für  die  zwischenliegenden  cc  die 
Mittelwerthe  der  angrenzenden  Messungen,  so  erhält  man  ferner  die 
richtigen  Werthe  an  den  Theilstrichen  1,  3,  5,  7,  9  u.  s.  f.  Eine  von 
Ostwald  angeführte  Ausmessung  ergab: 


An  der  Messpipette 

Correction     Correction 

abgelesen 

zwischen  0  und 

(interpolirt) 

zwischen  0  und  2  :  2,006 

+  0,006     2 

;  +  0,006 

1 

;  +  0,003 

2     „     4  :  2,010 

+  0,010    4  : 

;  +  0,016 

3  : 

.  +  0,011 

4    „     6  :  2,008 

+  0,008     6  : 

+  0,024 

5  : 

.  +  0,020 

„       6    „     8  :  1.998 

0,002     8  : 

+  0,022 

7  : 

,  +  0,023 

„       8     ,.  10  :  1.994 

0,006  10 

;  +  0,016 

9 

:  +  0,019 

Mit  Abrundung  auf  2  dem  erhält  man  also  folgende  Corrections- 
tabeUe:         Von  0  bis  1  2  3  4  5 

Correction  +  0,00    +  0,01     +  0,01     +  0,02     +  0,02 

Von  0  bis  6  7  8  9  10 

Correction  +  0,02  +  0,02  +  0,02  +  0,02  +  0,02. 
Nun  waren  aber  nach  15  maligem  Ausleeren  der  Pipette  zwischen 
0  und  2  statt  30  gr  Wasser  nur  29,9625  gr  ausgewogen  worden;  die 
Pipette  hielt  also  nur  1,9975  gr  statt  2,0000  gr  Wasser,  war  also  um 
0,0025  gr  zu  klein.  Jede  Ablesung  ist  also  um  ebensoviel  zu  vermindern. 
Man  erhält  also  folgende  Tabelle: 


Correction 

Gresammtcorrection 

(interpolirt) 

0- 

-2     : 

;  2,0035    +  0,0035 

0-2 

;  +  0,0035 

1 

;  +  0,0018 

2- 

-4     ; 

;  2,0075    +  0,0075 

2—4     ; 

,  +  0.0110 

3  ; 

;  +  0,0073 

4- 

-6 

:  2,0055     +  0,0055 

4    6 

;  +  0,0165 

5 

;  +  0.0138 

6-- 

-8     ; 

1,9955         0,0045 

6—8     • 

;  +  0,0120 

7  ; 

+  0.0143 

8- 

-10  ; 

;  1,9915         0,0085 

8—10 

;  +  0,0035 

9 

+  0,0078 

Die  endgültige  Correctionstabelle  ist  demnach: 

Von  0  bis  1 

2 

3              4 

5 

Correction  +  0,00     +  0,00     +  0,01     +  0,01 

+  0,01 

Von  0  bis  6 

7 

8              9 

10 

C 

orrection  -|-  0,02     + 

0,01     +  0,( 

Ol     +  0,01 

+ 

0.00. 

102  ^^  Messen  der  Flüssigkeiten. 

Endlich  wollen  wir  noch  eine  Methode  erwähnen,  welche  unseres 
Wissens  bisher  noch  nicht  ausgeführt  worden  ist,  deren  Princip  aber 
einwandsfrei  erscheint^).  Sie  beruht  auf  der  Anwendung  einer  titrirtea 
Lösung  von  Kaliimibijodat  K  H  (J  O3),,  deren  Titer  mit  Hülfe  einer  genau 
controllirten  Bürette  festgestellt  worden  ist  Man  füllt  die  Bürette  mit 
dieser  Lösung,  stellt  genau  auf  0  ein  und  lässt  bis  zu  dem  beabsichtigtea 
Theilstriche  in  ein  Kölbchen  ausfliessen,  welches  eine  genügende  Menge 
einer  Lösung  von  Kaliumjodid  enthält.     Das  nach  der  Formel 

6KH(J03),+  5KJ=6J  +  llKJ03  +  3HjO 
abgeschiedene  Jod  wird  nach  Zusatz  von  Stärkelösung  titrimetrisch  durch 
Natriumhyposulfit  bestimmt  (vergl.  Jodometrie).  Es  ist  klar,  dass  das  ia 
dieser  Weise  für  jeden  Rauminhalt  der  Bürette  ermittelte  Jodgewicht 
ebenso  als  Maass  dienen  kann,  wie  das  für  den  gleichen  Rauminhalt 
ermittelte  Wassergewicht.  Das  Jodgewicht  lässt  sich  aber  titrimetrisch 
schärfer  und,  wenn  alles  für  die  Bestimmung  Erforderliche  vorgerichtet 
ist,    ebenso   schnell    ermitteln,    als    das   Wassergewicht    durch    Wägung» 

99«  Ist  man  genöthigt,  eine  nicht  genau  graduirte  Bürette  in 
Gebrauch  zu  nehmen,  was  in  der  Regel  der  Fall  ist,  so  kann  man  sich 
in  zweierlei  Weise  helfen. 

1.  Das  rationellste  Verfahren,  welches  ganz  allgemein  anwendbar 
ist,  besteht  darin,  dass  man  für  jede  Bürette,  welche  auch  entsprechend 
gezeichnet  werden  muss,  eine  Correctionstabelle  entwirft,  welche  die  der 
Bezifferung  der  Theilstriche  entsprechenden  Volumina  angiebt*). 

Zu  dem  Zwecke  berechnet  man  zunächst  die  genauen  Volumina, 
welche  den  zwischen  je  5  oder  10  Theilstrichen  ermittelten  Wasser- 
mengen entsprechen;  unter  der  Annahme,  dass  innerhalb  dieser  Abtheile,, 
welche  5  oder  10  cc  entsprechen  sollen,  die  Graduirung  richtig  ist^ 
erhält  man  durch  Division  durch  5  oder  10  die  genauen  Volumina  der 
Unterabtheile,  welche  1  cc  entsprechen  sollen.  Auf  die  Tabelle  schreibt 
man  nun  neben  jede  Ziffer,  welche  durch  die  Graduirung  angegeben  wird,, 
das  so  erhaltene  genaue  Volumen. 

Nehmen  wir  als  Beispiel  die  im  vorigen  Paragraphen  angeführte 
Büretten- Ausmessung.  Das  erste  Abtheil  ist  10,14  mM  (Millimohr)  werth; 
jedes  einzelne  Unterabtheil  zwischen  0  und  10  ist  daher  1,014  mM  werth; 
wir  erhalten  also  für  die  einzelnen  Unterabtheile  1,  2,  3  ...  .  10 
die  wahren  Werthe,  indem  wir  1,014  mM  mit  1,  2,  3  ....  10  multi- 
pliciren. 

Für  das  Abtheil  10  bis  20  hat  jedes  Unterabtheil  den  Werth  von 
1,025  mM;  wir  erhalten  also  für  das  Abtheil  von  0  bis  11  den  Werth 
10,14+ 1,025  mM;  für  das  Abtheil  bis  12  von  10,14  +  (2Xl»025)m^f 


^)  Der  Vorschlag  wurde  von  M.  Ripper,  jetzt  in  Klostemeuburg  bei  WicHr 
gemacht. 

^  Ueber  Einrichtang  einer  ähnlichen  Tabelle  vergl.  B  u  n  s  e  n :  Gasometr.  Meth.  S.  34. 
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u.  s.  f.  Bei  dem  Theilstriche  20  erhalten  wir  den  Werth  10,14  + 
10,25  =  20,39  mM.  Für  das  Abtheil  20  bis  30  bei  dem  Theilstriche  26 
ist  der  Werth  20,39 +  (6X1.005)  =  26,42  mM. 

2.  Bei  technischen  Analysen  kann  man  sich  in  der  Regel  mit 
Leichtigkeit  in  der  Weise  helfen,  dass  man  stets  die  an- 
nähernd gleichen  Mengen  Flüssigkeit  aus  derselben  Bürette 
ausfiiessen  lässt,  Mengen,  welche  z.  B.  zwischen  den  Theil- 
strichen  20  mid  25  oder  45  bis  50  liegen.  Die  so 
erhaltenen  Werthe  sind  nicht  absolut,  sondern  nur  ver- 
gleichsweise richtig.  Benöthigt  man  z.  B.  für  ein  bestimmtes 
Gewicht  eines  Eisenerzes  42  cc  Fermanganat,  so  wird  man 
zur  Einstellung  der  Permanganatlösung  so  viel  Eisen  ver- 
wenden, dass  man  zwischen  40  und  45  cc  Fermanganat 
verbraucht  Dieses  Verfahren  bezeichnen  wir,  wie  wir 
später  kennen  lernen  werden,  als:  „Titrirung  durch  Ver- 
gleich". 

100.     Die  Messpipetten  bestehen  bei  geringem    „  iRi«^ 

Inhalte  (1  bis  5  cc)  aus  €ai^  einfachen  graduirten  Röhre 
mit  ausgezogenem  \mteren  Ende  (Fig.  89);   Messpipetten  pj^,  g^     pj^.  go, 
grösseren  Inhaltes  (10  bis  30  cc;  letzteres  ist  das  Maximum 
für  diese  Apparate,    wenn   sie  praktisch  hantirbar  sein   sollen)    erhalten 
ausserdem  am  oberen  Ende  noch  eine  engere  Röhre  (Fig.  90). 

Der  Nullpimkt  der  Theilung  liegt  oben;  die  Theilung  geht  auf 
zehntel,  zwanzigstel  oder  selbst  hundertstel  Cubikcentimeter. 

Für  die  Füllung  und  den  Gebrauch  der  Messpipetten  gilt  dasselbe, 
was  wir  oben  (§  89)  hinsichtlich  der  Vollpipetten  gesagt  haben. 

Messpipetten  sind  nur  für  Abmessung  geringer  Mengen  Flüssigkeit 
praktisch  (1  bis  5  cc),  besonders  wenn  sie  verhältnissmässig  lang  und 
eng  sind.  Für  grössere  Flüssigkeitsmengen  verdient  die  Bürette  den 
Vorzug. 

Auch  bei  Pipetten  geringen  Inhaltes  ist  es  nicht  ganz  leicht,  sie 
durch  Aufdrücken  des  Fingers  vollkommen  dicht  zu  verschliessen.  Be- 
quemer ist  es,  sie  oben  mit  einem  Stückchen  Kautschukschlauch  zu 
versehen,  diesen  nach  der  Füllung  mit  zwei  Fingern  zusanunenzudrücken 
und  das  Ausfiiessen  durch  Nachlassen  des  Druckes  zu  bewirken. 

Wägung,  Waage  und  Gewichte. 

101«  Unter  Wägung  versteht  man,  wie  bekannt,  diejenige  Ope- 
ration, durch  welche  das  Gewicht  eines  Gegenstandes  ermittelt 
oder  durch  welche  ein  von  vorneherein  gegebenes,  ein  beab- 
sichtigtes Gewicht  einer  Substanz  erhalten  werden  soll. 

Diese  überaus  wichtige  Operation,  welche  mit  dem  Abmessen  von 
Flüssigkeiten  und  Gasen  die  Grundlage  der  quantitativen  Analyse  bildet, 
wird  in  der  Praxis  nur  mit  Hülfe  von  Waage  und  Gewichten  ausgeführt. 


104  WagUDg,  Waage  und  Gewichte. 

Allenfalls  könnte  man  die  Waage  durch  einen  Araeometer  ersetzen: 
indessen  entbehrt  diese  Art  von  Instrumenten,  im  Vergleiche  zur  Wägung, 
den  wünschenswerthen  Grad  der  Genauigkeit*). 

A.    Die  Waage. 

102«  Die  in  den  analytischen  Laboratorien  gewöhnlich  benutzten 
Waagen  stellen  einen  besonderen  Typus  dar,  welcher  durch  die  An- 
fordenmg  einer  mehr  oder  weniger  grossen  Tragfähigkeit  und  Em- 
pfindlichkeit sein  Gepräge  erhält.  Sie  pflegen  für  eine  Belastung  jeder 
Schale  von  50  bis  200  gr  bei  1  oder  2  Zehntel  Milligramm  Empfindlichkeit 
(wir  werden  später  die  Bedeutung  dieser  Ausdrücke  näher  kennen  lernen) 
gebaut  zu  sein;  für  besondere  Zwecke  werden  bisweilen  Tragfähigkeit  wie 
Empfindlichkeit  erhöht. 

In  ihren  Einzelheiten  können  die  Waagen  sehr  mannigfaltig  construirt 
sein.  Wir  beschreiben  zunächst  eine  besonders  empfehlenswerthe  Con- 
struction  einer  Waage,  und  knüpfen  daran  die  Beschreibung  einiger 
besonders  häufig  anzutreffender  Abänderungen. 

An  einer  Waage  unterscheiden  wir: 
den  schwingenden  Theil, 
das  Gestell  mit  seinen  Nebenbestandtheilen, 
das  Gehäuse. 

L  Schwingender  TheiL 

Der  mehr  oder  weniger  als  Träger  ausgebildete  Balken,  welcher 
aus  einem  durchbrochenen  Messingstücke  besteht,  trägt  in  der  Mitte  ein 
horizontales  Stahlprisma,  dessen  untere,  scharfe  und  durchaus  grad- 
linige Kante  die  Schwingungsachse  des  Instrumentes  bildet 

Dieses  Prisma  heisst  die  Schneide.  Es  ruht  mit  seiner  scharfen 
Kante  auf  dem  Lager,  einer  genau  horizontalen  Fläche,  welche  durch 
ein  Stück  von  geschlififenem  Achat  gebildet  wird. 

An  jedem  Ende  trägt  der  Balken  ein  kleines,  ebenfalls  horizontales 
Stahlprisma,  der  Mittelschneide  gleichend,  und  von  dieser  nur  dadurch 
verschieden,  dass  die  scharfe  Kante  nach  oben  gerichtet  ist.  An  diesen 
Prismen  oder  End  seh  neiden  sind  mittels  Bügel  aus  Messingdraht,  welche 
ebenfalls  mit  Achatlagern  versehen  sind,  die  Schalen  aufgehängt 

Die  Kanten  der  drei  Schneiden  müssen  genau  parallel  sein  und 
genau  in  derselben  Ebene  liegen;  den  Grund  werden  wir  später  (§  123) 
kennen  lernen.  Die  Schalen  sind  verplatinirt  oder  vergoldet,  damit  sie 
nicht  oxydiren  oder  durch  Fremdkörper,  mit  welchen  sie  zufällig  in  Be- 
rührung kommen  können,  angegriffen  werden. 

An  der  unteren  Seite  des  Balkens  ist  in  der  Mitte  eine  lange  dünne 


*)  Als  Curiosum  erwähnen  wir  die  Mohr*sche  Methode  der  quantitativen  Analyse 
ohne  Waage  und  Gewichte:  Mohr-Classen:  op,  cit.  S.  64. 


A.    Die  Waage.     1.    Schwingender  Theil.     2.    Das  Gestell.  105 

Nadel  angebracht,  deren  Spitze,  indem  sie  sich  vor  einem  mit  Theilstrichen 
versehenen  Kreisbogen  bewegt,  die  Schwingungen  des  Apparates  anzeigt. 
Die  Theilung  ist  häufig  ganz  empirisch  i);  es  wäre  jedenfalls  rationeller, 
sie  in  Graden  des  Kreisbogens  auszuführen,  wodurch  es  möglich  würde, 
die  Schwingungen  verschiedener  Waagen  unter  sich  vergleichbar  zu  machen. 

Auf  der  oberen  Seite,  ebenfalls  in  der  Mitte,  trägt  der  Balken  eine 
mit  einem  Schraubengewinde  versehene  Stange,  an  welcher  sich  zwei 
"bewegliche  Stücke  befinden,  deren  Bestimmung  ist,  den  Schwerpunkt  des 
schwingenden  Systems  verlegen  zu  können.  Das  eine  dieser  Stücke  hat 
die  Form  einer  Fahne;  sie  ist  mit  einer  Hülse  über  die  Stange  gezogen 
und  um  diese  in  horizontaler  Richtung  drehbar,  so  dass  man  sie  nach 
Belieben  nach  der  rechten  oder  der  linken  Seite  des  Balkens  hin  bewegen 
kann;  durch  dieses  kann  der  Schwerpunkt  in  horizontaler  Richtimg  ver- 
schoben werden. 

Das  andere  dieser  Stücke  ist  eine  kleine  Schraubenmutter,  welche 
in  dem  Gewinde  der  Stange  beweglich  ist;  es  dient  dazu,  den  Schwer- 
punkt in  senkrechter  Richtung  zu  verlegen. 

In  seiner  Länge  ist  der  Balken  mit  einer  Theilung  versehen;  sie 
theilt  ihn,  auf  die  Ebene  der  Schneiden  projicirt,  in  10  Abschnitte,  von 
denen  jeder  wieder  in  2,  5  oder  10  Untertheile  getheilt  ist.  Der  Null- 
strich ist  nicht  angegeben,  sondern  in  die  Mittelschneide  gelegt  zu 
denken;  der  Theilstrich  10  liegt  über  einer  der  Endschneiden.  Die 
Benutzung  (^eser  Theilung  werden  wir  später  (§  105)  besprechen. 

2.   Das  Gestell  mit  seinen  IS'ebentheilen. 

Das  Gestell  der  Waage  besteht  aus  einer  hohlen  Messingsäule, 
welche  auf  der  Bodenplatte  des  Gehäuses  gut  befestigt  ist.  Auf  ihr 
Kopfstück  ist  das  Lager  der  Mittelschneide  gelegt  An  ihrem  Fusse  ist 
der  getheilte  Kreisbogen  angebracht,  vor  welchem  sich  die  Nadel  des 
Balkens  bewegt. 

Auf  der  Rückseite  des  Gestelles  ist  an  einem  feinen  seidenen  Faden 
ein  Senkel  angebracht,  welcher  sich  innerhalb  einer  mit  einer  Markirung 
versehenen  kreisförmigen  Oefl&ixmg  eines  an  der  Säule  befestigten  Metall- 
stückes bewegt  und  durch  welchen  erkennbar  ist,  dass  die  Waage  richtig 
aufgestellt  ist,  dass  sie  sich,  wie  man  sagt,  ,,im  Lothe"  befindet. 

Die  Arretirungen.  Am  unteren  Theil e  des  Gestelles  befindet 
sich  eine  Stange,  welche  durch  einen  nut  Hülfe  eines  handgerecht  ange- 
brachten Knopfes  in  Thätigkeit  zu  setzenden  Excenter  in  senkrechter 
Richtung  in  dem  hohlen  Theile  der  Säule  bewegt  werden  kann.  Mittels 
dieser  Stange  werden  Arme  in  Bewegung  gesetzt,  welche  den  Balken 
stützen,  wenn  man  die  Waage  arretiren,  d.  h.  wenn  man  sie  ausser 
Schwingung  setzen  will. 

1)  Vergl.  De  Koninck:  Ch,  Z,  18  (1894),  1867;  Kuhlmann:  das.  S.  1996; 
Herzberg:    das.  2066. 
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Diese  ganze  Vorrichtung  fasst  man  bisweilen  unter  dem  Namen 
„Gabeln"  zusammen,  nach  der  Form  benannt,  welche  man  ihr  ursprünglich 
gegeben  hat  Gleichzeitig  mit  dem  Balken  werden  die  Gehänge  ganz 
wenig  über  die  Endschneiden  gehoben. 

Durch  ein  Hebelsystem  unter  dem  Gehäuse  können  femer  gleich- 
zeitig tellerförmige  Vorrichtungen  in  Anwendung  kommen,  durch  welche 
die  Schalen  gestützt  und  ausser  Bewegung  gesetzt  werden. 

Alle  diese  Arretiruagen  können  gewöhnlich  durch  denselben  Knopf, 
welcher  die  Balkenarretirung  vermittelt,  in  Thätigkeit  gesetzt  werden. 

Reiterverschiebung.  Mit  dem  Namen  „Reiter"  bezeichnet 
man  ein  Gewichtstück,  welches  aus  feinem  Draht  (Gold,  Platin, 
Aluminium)  in  der  durch  die  Abbildung  (Fig.  91)  dargestellten 
Form  gebogen  ist  Dieses  Stück  setzt  man  reitend  auf  die 
oben  erwähnten  Theilungen  des  Balkens.  In  dem  Abschnitte 
über  Gewichte  werden  wir  den  Reiter  und  seine  Anwendung 

Ylg.  91. 

noch  näher  besprechen  (§  105). 
Um  den  Reiter  auf  jeden  beliebigen  Theilstrich  aufsetzen  zu  können, 
ohne  das  Gehäuse  zu  öfl&ien,  ist  die  Waage  mit  einer  besonderen  Vor- 
richtung versehen,  deren  Construction  fast  von  jedem  Lieferanten  ver- 
schieden ausgeführt  wird.  In  der  Regel  besteht  sie  in  einer  durch  die 
Wand  des  Gehäuses  gehenden,  in  meistens  horizontaler  Richtung  ver- 
schiebbaren Stange,  an  deren  im  Gehäuse  befindlichen  Ende  ein  Häkchen 
angebracht  ist,  welches  in  die  Oese  des  Reiters  greift 

3.    Gehäuse. 

Die  Waage  steht  in  einem  mit  Glasscheiben  versehenen  Kasten, 
welchen  man  das  Gehäuse  nennt  Sein  Zweck  ist,  die  Waage  gegen 
Staub,  zerstörende  Dämpfe  sowie  Luftströmungen,  welche  die  Genauigkeit 
des  Wagens  beeinträchtigen  würden,  zu  schützen;  ausserdem  dient  es 
dazu,  die  Waage  schnellen  Temperaturwechseln  zu  entziehen. 

Oft  stellt  man  in  das  Gehäuse  Gefasse  mit  einer  Wasser  anziehenden 
Substanz  (concentrirte  Schwefelsäure,  Calciumchlorid,  oder  besser  Kali- 
hydrat), um  die  Luft  innerhalb  des  Gehäuses  trocken  zu  halten.  Der 
Werth  dieser  Schutzmittel  ist  gering,  sie  können  sogar  feine  Wägungen 
schädlich  beeinflussen,  weü  bei  jedem  Oefeen  die  feuchtere  Zimmerluft 
eindringt  imd  weil  hierdurch  die  Beurtheilung  des  Feuchtigkeitsgrades  der 
die  Waage  umgebenden  Luftschichten,  welcher  unter  Umständen  berück- 
sichtigt werden  muss,  unmöglich  wird. 

Das  Gehäuse  ruht  auf  drei  Füssen.  Der  eine  von  diesen  ist  fest 
und  in  der  Mitte  der  Rückwand  angebracht;  die  beiden  anderen  befinden 
sich  an  den  vorderen  Ecken  und  sind  mit  Schraubengewinden  versehen, 
welche  sich  innerhalb  fest  am  Gehäuse  angebrachter  Muttern  bewegen  und 
durch  Drehung  verlängern   oder  verkürzen  lassen.     Durch   diese   ist  es 
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möglich,  die  Waage  in  das  Loth  zu  stellen,  d.  h.  ihr  eine  solche 
Stellung  zu  geben,  dass  der  Senkel  genau  in  seine  Marke  einspielt.  Alle 
drei  Füsse  ruhen  unten  auf  Metallplatten,  lun  zu  verhindern,  dass  sie  in 
das  Holz  des  Tisches  eindringen. 

Die  Vorderwand  des  Gehäuses  bildet  ein  mit  Gegengewichten  ver- 
sehener Schieber,  welcher  leicht  auf  und  ab  zu  bewegen  ist  und  bis  zu 
jeder  beabsichtigten  Höhe  gehoben  werden  kann. 

Auch  die  Rückwand  ist  als  Schieber  eingerichtet,  jedoch  ohne  aus- 
balandrt  zu  sein;  es  soll  nur  die  Möglichkeit  gegeben  werden,  die  Glas- 
scheibe zu  reinigen,  nachdem  man  die  Wand  herausgehoben  hat. 

Die  Seitenwände  pflegen  aus  Thüren  zu  bestehen.  Es  ist  nicht 
vortheilhaft,  dieselben  während  des  Wagens  behufs  Auflegens  von  Ge- 
wichten und  Ausführung  ähnlicher  Hantirungen  zu  öffnen,  weil  durch  den 
eindringenden  Luftstrom  die  beiden  Schalen  ungleichmässig  beeinflusst 
werden. 

4.   Andere  Constnictionen. 

103.  Der  Balken  kann  aus  Messing,  Phosphorbronze  oder 
auch  aus  Aluminium  angefertigt  werden.  Selbst  Glas  hat  man  dazu 
verwandt;  in  Rücksicht  auf  seine  Zerbrechlichkeit  ist  dieses  Material  nicht 
zu  empfehlen. 

Massive  Balken,  statt  der  durchbrochenen,  anzuwenden,  ist  wegen 
ihrer  Schwere  wenig  zu  empfehlen,  und  ebenso  wenig  die  Herstellung 
der  Balken  aus  verschiedenen  Stücken.  Bei  diesen  lockern  sich  die  Ver- 
bindungsstellen und,  wenn  die  einzelnen  Stücke  nicht  aus  vollkommen 
gleichartigem  Materisde  hergestellt  sind,  kann  in  Folge  ihrer  verschiedenen 
Ausdehnung  bei  Temperaturwechseln  der  Balken  seine  Form  verlieren,  so 
dass  die  Schneiden  in  verschiedenen  Horizontalen  liegen,  die  Balkenarme 
ungleich  lang  werden  u.  s.  w.     (Siehe  §  117.) 

Man  unterscheidet  kurze  (20  bis  30  cm)  imd  lange  (40  bis  50  cm) 
Balken. 

Obwohl  die  kurzen  Balken  etwas  weniger  empfindlich  sind,  werden  sie 
doch  oft  vorgezogen,  weil  sie  schneller  schwingen,  und  weil  die  Operation 
des  Wagens  nicht  nur  abgekürzt,  sondern  auch,  wenn  die  zu  wägende 
Substanz  hygroskopisch  ist,  sicherer  ausgeführt  werden  kann. 

Die  Schneiden  sind  bisweilen  aus  Achat  hergestellt;  dieses  Material 
widersteht  zwar  äusseren  zerstörenden  Angriffen  besser  als  Stahl,  ist 
aber  auch  viel  zerbrechlicher. 

Die  Schalenbügel  ohne  Gehänge  durch  einen  Haken  direct  dem 
Balken  anzufügen,  ist  zu  verwerfen;  man  findet  diese  Aufhängung  auch 
nur  an  geringwerthigen  Instrumenten. 

Die  Grösse  der  Schalen  pflegt  zwischen  6  und  12  cm  Durch- 
messer zu  schwanken;  man  soll  sie  nicht  zu  klein  wählen,  damit  auch 
umfangreichere  Gegenstände,   wie  z.  B.  Platinschalen  für  die  Elektrolyse 
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auf  ihnen  bequem  Platz  finden.  Die  Schalen  werden  mit  dem  Gehänge 
durch  drei  Platindrähte  oder  durch  zwei  steife  Bügel  verbunden;  letztere 
Construction  ist  vorzuziehen,  weil  sie  der  ganzen  Vorrichtung  grössere 
Festigkeit  giebt  und  für  das  Auflegen  der  zu  wägenden  Gegenstände 
freieren  Spielraum  lässt 

Die  Theilung  des  Balkens,  welche  für  das  Aufsetzen  des  Reiters 
bestimmt  ist,  wird  häufig  nicht  auf  dem  Balken  selbst,  sondern  auf  einem 
vor  ihm  befestigten  Lineale  angebracht.  Diese  Constniction  hat  den 
Vorzug,  dass  die  Theilung  sicherer  hergestellt  werden  kann,  wenn  die  obere 
Balkenkante  nicht  horizontal  ist. 

Für  die  Verlegung  des  Schwerpunktes  hat  man  Vorrichtungen 
verschiedener  Systeme. 

Für  die  horizontale  Verlegung  bringt  man  statt  der  oben  be- 
schriebenen Fahne  an  jedem  Balkenende  eine  auf  einer  Gewindestange 
bewegliche  Schraube  an,  oder  man  setzt  an  die  Fahnenstange  eine  horizon- 
tale Stange  mit  Gewinde  und  mit  einem  auf  diesem  beweglichen  Knopfe  an. 

Die  Schraube,  welche  die  Verlegung  in  senkrechter  Richtung 
vermittelt,  liegt  bisweilen  nicht  über,  sondern  in  dem  Balken  oder  selbst 
am  oberen  Theile  der  Nadel. 

Ebenso  giebt  es  verschiedene  Systeme  für  die  Balkenarretirung, 
welche  alle  zu  beschreiben  uns  zu  weit  führen  würde.  Als  Hauptsysteme 
sind  zu  unterscheiden:  die  Arretirung  durch  senkrechte  und  diejenige 
durch  kreisförmige  Bewegung.  Die  Arretirungen  des  letzteren  Systemes 
(Sartorius'sche  Waagen)  bestehen  aus  zwei  Armen,  welche  sich  durch 
Drehen  um  einen  in  der  Verlängerung  der  Schwingungsachse  des  Instru- 
mentes liegenden  Mittelpunkt  heben  imd  senken  lassen;  sie  haben  den 
grossen  Vorzug,  dass  man  die  Waage,  in  welcher  Lage  sie  sich  auch 
während  des  Schwingens  befinden  mag,  sehr  schnell  arretiren  kann,  während 
man  bei  den  anderen  Arretirungen  warten  muss,  bis  die  Nadel  den 
Nullpunkt  der  Kreisbogen -Scala  passirt. 

Stützen  für  Aufnahme  der  Gehänge  sind  nicht  gerade  erforder- 
lich; sie  fehlen  auch  bei  vielen  vorzüglichen  Instrumenten. 

Die  Teller  zum  Unterstützen  der  Schalen  findet  man  bei  ein- 
fachen, weniger  werthvollen  Waagen  häufig  durch  Pinsel  ersetzt,  und  bei 
ganz  gewöhnlichen  Instrumenten  fehlen  häufig  auch  diese.  Bisweilen 
werden  die  Schalen  -  Unterstützungen  durch  einen  besonderen,  von  der 
Balkenarretirung  unabhängigen  Mechanismus  in  Thätigkeit  gesetzt. 

Für  die  Handhabung  des  Reiters  giebt  es  ebenfalls  sehr  ver- 
schiedenartige Vorrichtungen;  die  besten  sind  diejenigen,  durch  welche 
der  Reiter  senkrecht  oder  fast  senkrecht  gehoben  und  aufgesetzt  wird; 
nur  muss  diese  Bewegung  sanft  und  ohne  Erschütterungen  und  Stösse 
ausgeführt  werden  können. 

Wenn  wir  die  Gewichte  besprechen,  werden  wir  auch  ein  System 
behandeln,  welches  den  Reiter  überflüssig  macht. 
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Das  Gehäuse  der  Waage  wird  am  besten  aus  gut  ausgetrocknetem, 
einer  Verziehung  durch  Temperaturveränderungen  nicht  unterworfenem 
Holze  hergestellt     Bisweilen  wählt  man  aber  auch  Metall. 

Zur  Bodenplatte  nimmt  man  Holz,  Marmor  oder  Glas.  Am  wenigsten 
von  diesen  drei  Materialien  ist  Marmor  zu  empfehlen,  weil  er  zu  weich 
ist  und  leicht  schmutzig  wird.  Gut  trockenes  Holz,  welches  sich  nicht 
mehr  wirft,  und  Glas,  namentlich  schwarzes  Glas,  sind  gleich  gut. 

Statt  des  senkrecht  beweglichen  Schiebers,  welcher  die  Vorderwand 
bildet,  findet  man  bisweilen  eine  Klappe,  welche  in  einem  horizontalen 
Scharniere  drehbar  ist,  angewandt  Diese  hat  den  Vortheil,  dass  der  feuchte 
Athem  des  Wägenden  nicht  an  die  Waage  kommt;  dafür  erschwert  sie 
aber  auch  die  Hantirungen  innerhalb  des  Gehäuses.  Ein  gut  ausbalancirter 
Schieber,  welcher  in  jeder  Höhe  stehen  bleibt,  gewährt  ebenfalls  ge- 
nügenden Schutz  gegen  den  Athem.  Zu  verwerfen  ist  der  Verschluss 
der  Vorder  wand  durch  Thüren,  welche,  ebenso  wie  die  seitlichen 
Thüren,  ungleichmässige  Luftströmungen  im  Gehäuse  veranlassen. 

Dem  Gehäuse  soll  man  eine  genügende  Grösse  geben,  um  auch 
ziemlich  lange  Gegenstände,  wie  Röhren,  auf  die  Schalen  legen  zu  können. 

Statt  der  drei  Füsse,  von  welchen  sich  zwei  in  Gewinden  be- 
wegen, bringt  man  bisweilen  vier  Gewindefiisse  an,  an  jeder  Ecke  einen. 
Dies  System  ist  zu  verwerfen;  denn  es  kommt  leicht  vor,  dass  der  eine 
Fuss  den  Tisch  nicht  berührt,  wodurch  der  Stand  der  Waage  unsicher 
und  schwankend  wird,  besonders  beim  OeflEhen  und  Schliessen  des  Ge- 
häuses. 

Zur  Einlothung  der  Waage  kann  man  sich  statt  des  Senkels  auch 
einer  Wasserwaage  (Libelle)  bedienen.  Runde  Libellen  sind  aber  zu 
verwerfen. 
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104.  Die  Gewichte,  deren  man  sich  bedient,  sind  das  Gramm, 
seine  Vielfachen  und  Bruchtheile.  Um  handlich  zu  sein,  soll  ein  Ge- 
wichtssatz enthalten: 

1  gr,  1  gr,  1  gr,  2  gr,  5  gr,  10  gr,  10  gr,  20  gr,  50  gr, 
deren  Gesammtgewicht  100  gr  beträgt 
Auch  Gewichtssätze,  in  welchen  zwei  Gewichtsstücke  von  1  gr  durch 
ein  Stück  von  2  gr  imd  ein  Stück  von  10  gr  durch  ein  Stück  von  20  gr 
ersetzt  sind,  stellen  eine  bequeme  Reihe  der  Stücke  dar. 

Für  Wägungen  von   Gegenständen  zwischen  100  und  200  gr  Ge- 
wicht ist  ein  weiteres  Stück  von  100  gr  einzufügen. 
Als  Bruchtheile  von  1  gr  hat  man: 

0,5  gr,  0,2  gr,  0,1  gr  (oder  0,2  gr),  0,1  gr,  0,05  gr,  0,02  gr, 
0,01  gr  (oder  0,02  gr),  0,01  gr  und  0,005  gr. 
Ausserdem  erhält  man  in  den  käuflichen  Sätzen  gewöhnlich  ein  Stück 
von  0,002  gr  und  zwei  oder   drei  Stück  von  0,001  gr,    bisweilen   auch 
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noch  ein  Stück  von  0,0005  gr.    Diese  kleinen  Gewichtsstücke  sind  über- 
flüssig, wenn  man  eine  Waage  mit  Reiterverschiebung  benutzt 

Gewöhnliche  und  billige  Gewichtssätze  enthalten  die  Stücke  über 
1  gr  aus  Messing  oder  Nickel;  in  besseren  sind  die  Stücke  vergoldet; 
noch  besser  sind  Messingstücke,  welche  erst  vergoldet  und  dann  ver- 
platinirt  sind,  weil  das  Platin  ein  härteres  Metall  ist  als  das  Gold  und 
solche  Stücke  daher  weniger  abgenutzt  werden. 

Nur  in  äusserst  seltenen  Fällen  kommen  für  Gewichte  über  1  gr 
ganz  aus  Platin  gefertigte  Stücke  zur  Anwendung;  der  hohe  Preis  steht 
ihrer  allgemeinen  Benutzung  entgegen. 

Sehr  empfohlen  werden  Stücke  aus  Bergkrystall;  aber  auch  sie  sind 
sehr  theuer  und  sie  erfüllen  wegen  der  gegen  Metalle  sehr  abweichenden 
specifischen  Wärme  des  Materials  nicht  die  auf  sie  gesetzten  Erwartungen. 

Aus  gleichem  Grunde  sind  Glasgewichte,  welche  in  der  Regel  die 
Form  kleiner,  mit  Quecksilber  gefüllter  und  zugeschmolzener  Flaschen 
haben,  nicht  so  vollkommen,  als  man  glauben  sollte;  ausserdem  leistet 
dieses  Material  äusseren  Einflüssen  keinen  besonders  grossen  Widerstand, 
und  die  immerhin  nicht  billigen  Gewichtsstücke  werden  nüt  der  Zeit  blind 
und  unansehnlich. 

Die  Metallgewichte  über  1  gr  haben  in  der  Regel  cylindrische  oder 
schwach  konische  Form  (eines  umgekehrten  abgestumpften  Kegels)  und 
sind,  zum  Herausheben  aus  ihren  Behältern,  mit  einem  Knopfe  versehen. 

Die  Stücke  unter  1  gr  sind  gewöhnlich  aus  Platin  oder  Aluminium 
gefertigt  und  haben  die  Form  eines  viereckigen  Blattes,  dessen  eine  Ecke 
oder  eine  Kante  aufgebogen  ist;  bisweilen  sind  sie  auch  aus  Draht  ge- 
fertigt, welcher  in  kreisförmigen  horizontalen  Windungen  zusammengelegt 
ist  und  dessen  inneres  Ende  hochgebogen  ist.  In  der  einen  wie  in  der 
anderen  Form  dienen  die  Aufbiegungen  dazu,  die  Stücke  mit  einer  Pin- 
cette  aufheben  zu  können. 

Die  Ziffern,  welche  den  Stücken  aufgestanzt  sind,  sind  oft  sehr  undeut- 
lich, so  dass  man  leicht  Stücke  verschiedener  Gewichte  verwechseln  kann. 

Um  diesem  Uebelstande  vorzubeugen,  besteht  für  die  deutschen 
Apotheken  die  Vorschrift,  dass  die  Formen  der  Stücke  in  bestinmiten  Be- 
ziehungen zu  ihren  Gewichten  stehen. 
Die  Stücke  von  5  Decigrammen  und 
5  Centigrammen  sind  sechseckig  (Fig.  92); 
die  von  2  Decigrammen  und  2  Centi- 

Fig.  92.  Flg.  93.  Fig.  94.       grammeu   sind  quadratisch  mit  abge- 

stumpften Ecken  (Fig.  93);  die  von 
1  Decigranmi  und  1  Centigranun  sind  dreieckig  (Fig.  94),  ebenfalls  mit 
abgestumpften  Ecken. 

In  Oesterreich  sind  die  Formen  etwas  abweichend;  die  5**"  sind 
fünfeckig,  die  2®'  sind  gestreckt  viereckig  und  die  l***"  haben  die  Form 
eines  gleichseitigen  Dreieckes. 
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Es  wäre  wünschenswerth,  dass  sich  solche  Fonnenunterschiede  all- 
gemein einbürgerten. 

Das  Platin  hat  vor  dem  Aluminium  den  Vorzug,  gegen  chemische 
Einflüsse  unveränderlich  zu  sein;  dagegen  sind  die  entsprechenden  Alu- 
miniumstücke,  in  Folge  der  geringen  Dichte  dieses  Metalles,  starker  und 
sie  sind  auch  gegen  physikalische  Angriffe  widerstandsfähiger. 

105.     Der  Reiter  wiegt  gewöhnlich  10  mgr. 

Auf  den  Waagebalken  so  aufgesetzt,  dass  die  horizontale  Entfernung 
seiner  Auflage  von  der  Achse  des  Balkens  gleich  der  Entfernung  dieser 
Achse  von  derjenigen  der  Endschneide  ist,  wirkt  er  hinsichtlich  des  Gleich- 
gewichtes des  Systemes  so,  als  wäre  er  auf  die  Waageschale  gelegt,  weil 
der  Hebelarm,  an  welchem  er  wirkt,  der  gleiche  ist;  er  ist  also  gleich- 
werthig  mit  10  mgr  auf  der  Schale. 

Setzt  man   dagegen   den   Reiter   so,    dass    seine   Entfernung  vom 

Mittelpunkte  durch  —  der  Länge  des  Balkenarmes  ausgedrückt  wird,   so 

wirkt  er,  hinsichtlich  des  Gleichgewichtes,  nur  wie  ( —   10  mgr  1   auf   der 

Schale;   z.  ß.  auf  den  Theilstrich  7  gesetzt,   wirkt  er  gleichwerthig  wie 

7 
—  .10  mgr  =7  mgr,   und  liegt   er  wie  bei  Fig.  95  zwischen  7  und  8 

auf  dem  Untertheilstriche  6,   so  ist  er  gleichwerthig  mit  7,6  mgr.     Die 

Ziflfer  des  Theilstriches,  auf  welchen  er  gesetzt  ist,  und      j, 

welche  2^hntel  der  Balkenlänge  ausdrückt,  stellt  also  flm^^m^jmyif 
in  Milligrammen  den  Werth  des  Reiters  für  die  ÄBJÄMlQi^B 
Wägung  dar.  I  1 

Der  Reiter  macht  daher  die  Milligramm -Gewichte  ^  ^ 

überflüssig;  er  hat  vor  diesen  den  Vorzug  einer  grösseren  ^^'  ^• 

Genauigkeit  und  der  Möglichkeit  einer  Auswechselung  bei  geschlossenem 
Gehäuse;   auch  ist  seine  Handhabung  leichter. 

Bei  einigen  Constructionen  von  Waagen  kann  man  den  Reiter 
zwischen  0  und  1  und  zwischen  9  und  10  und  bisweilen  auch,  je  nach 
dem  Arretirungssystem ,  auf  einen  mittleren  Theilstrich  nicht  aufsetzen. 
Das  ist  der  einzige  Fall,  in  welchem  das  Stück  von  5  mgr  vortheilhafte 
Anwendung  findet:  statt  den  Reiter  z.  B.  auf  den  Theilstrich  9,5  zu 
setzen,   legt  man  5  mgr  auf  die  Schale  imd  setzt  den  Reiter  auf  4,5. 

In  England  und  in  Holland  findet  man  bisweilen  Waagen,  namentlich 
zum  Gebrauch  in  Apotheken,  mit  Duodecimaltheilung;  in  diesem  Falle 
xnuss  der  Reiter  12  mgr  wiegen. 

Diese  Zwölftheilung  hat  bei  einigen  Balkenconstructionen  den  Vor- 
theil,  dass  der  Reiter  zwischen  die  Theilungen  9  imd  10  gesetzt  werden 
kann,  was  in  Folge  der  Form  des  Balkenendes  sonst  nicht  immer  möglich 
ist.  Im  Allgemeinen  können  wir  aber  doch  eine  solche  Einfügung  des 
Duodecimalsystemes  in  das  Decimalsystem  nicht  befürworten. 
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Bei  den  Constructionen ,  bei  welchen  der  Reiter  nicht  unmittelbar 
auf  den  Balken,  sondern  auf  ein  vor  diesem  angebrachtes  Lineal  gesetzt 
wird,  fallen  alle  erwähnten  Unzuträglichkeiten  fort. 

Wir  haben  oben  gesagt,  dass  der  Reiter  durch  eine  andere  Vor- 
richtung ersetzt  werden  kann. 

Diese  besteht  in  einer  kleinen,  um  die  vertikale  Balkenachse  drehbaren 
Platte,  deren  Ende  sich  über  einem  horizontalen,  graduirten  Halbkreise 
bewegt  Die  Gewichte  dieser  Platte  und  die  Theilung  sind  in  der  Art 
regulirt,  dass  die  Platte,  auf  die  Ziffer  N  gedreht,  denselben  Werth  hat, 
wie  N  mgr  auf  der  Schale. 

Die  Platte  wird  durch  einen  Knopf,  welcher  an  dem  oberen  Theile 
des  Gehäuses  angebracht  ist,  durch  Vermittelung  einer  kleinen  bajonett- 
förmig  gebogenen  Stange  bewegt 

Das  theoretisch  gut  erscheinende  System  ist  für  den  Gebrauch  doch 
nicht  zu  empfehlen;  die  Theilungen  sind  nothwendigerweise  sehr  eng,  be- 
sonders in  der  ersten  Hälfte,  und  da  sie  den  Gewichten,  welchen  sie  ent- 
sprechen, nicht  einfach  proportional  sind,  ist  es  kaiun  möglich,  Bruchtheile 
von  Milligranmien  genau  abzulesen.  Das  System  hat  deshalb  mit  Recht 
nur  geringe  Verbreitung  gefunden. 

C.    Das  Wägen. 

106.  Die  erste  Vornahme  bei  irgend  einer  Wägung  besteht  darin, 
dass  man,  nachdem  der  zu  wägende  Gegenstand  auf  die  eine  Waage- 
schale, und  zwar  auf  die  linke,  gesetzt  ist,  diese  durch  Gewichtsstücke, 
welche  man  auf  die  andere,  die  rechte.  Schale  auflegt,  und  mit  Hülfe 
des  Reiters  in  eine  bestimmte  Gleichgewichtslage  bringt 

Diese  Lage  ist  diejenige,  bei  welcher  die  Nadel  des  Balkens  vor 
dem  Nullstriche  des  Kreisbogens,  vor  welchem  sie  sich  bewegt,  einsteht 

Diese  Vornahme  nennt  man  das  „Einspielenlassen  der  Waage 
auf  Null". 

Man  kann  sich,  schärfer,  auch  so  ausdrücken,  dass  die  erste  Vor- 
nahme darin  besteht,  dass  man,  nach  Aufsetzen  des  zu  wägenden  Gregen- 
standes,  das  Gewicht  ermittelt,  welches  nöthig  ist,  damit  die  Waage  auf 
Null  einspielt 

Dieses  Gewicht  nennt  man  die  Tara  des  Gegenstandes. 

Um  einen  Gegenstcind  auf  der  Waage  durch  Gewichte  in  Gleich- 
gewicht zu  bringen,  darf  man  nicht  regellos  tastend  verfahren;  ein  solches 
Vorgehen  würde  langwierig  sein.  Durch  Anwendung  eines  Systemes, 
welches  wir  das  Halbirungs- System  nennen  wollen,  lässt  sich  dagegen 
die  Vornahme  schnell  ausführen. 

Es  besteht  in  Folgendem: 

Angenommen,  man  habe  gar  keine  VorsteUimg  von  dem  Gewichte 
des  Gegenstandes.     Man  setzt  nun,  während  die  Waage  arretirt  ist,  auf 


1 
\ 
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die  Schale  das  Gewichtsstück^),  von  welchem  man  amiimmt,  dass  es 
dem  Gewichte  des  Gegenstandes  annähernd  entspricht,  z.  B.  das  20  gr- 
Stück;  dann  lasst  man  die  Arretirung  nieder  imd  beobachtet,  ob  dass 
Gewicht  zu  gross  oder  zu  klein  ist. 

In  beiden  Fällen  nimmt  man  das  gebrauchte  Stuck  wieder  ab  und 
ersetzt  es  durch  dasjenige,  welches  der  Hälfte  oder  dem  Doppelten  genau 
oder  auch  nur  annähernd  entspricht. 

Hat  man  z.  B.  das  20  gr- Stück  als  zu  leicht  gefunden,  so  setzt 
man  an  seine  Stelle  das  50  gr-Stück;  war  es  zu  schwer,  so  würde  man  es 
durch  das  10  gr-Stück  ersetzen. 

So  findet  man,  dass  die  Tara  zwischen  G  und  G',  oder  in  obigem 
Beispiele,  zwischen  20  und  50  gr  liegt 

Nun  setzt  man  das  dem  kleinsten  dieser  Gewichte  entsprechende 
Stück  wieder   auf  die   Waage   imd   ausserdem  das  Stück,   welches  der 

Hälfte  der  Differenz ,   also  —  (G'  —  G)  genau  oder  annähernd  entspricht, 

und  fahrt  so  fort,  indem  man  jedes  Mal  die  Differenz  zwischen  dem  als 
zu  schwer  und  dem  als  zu  leicht  erkannten  Gewichte  durch  2  dividirt, 
bis  diese  Differenz  kleiner  als  10  mgr  wird. 

Jetzt  schliesst  man  da:^  Gehäuse  und  fahrt  imter  Anwendung  des 
Reiters  nach  dem  gleichen  System  fort:  man  setzt  denselben  zunächst  auf 
den  Theilstrich  5,  dann,  je  nachdem  das  Gewicht  wieder  zu  gross  oder 
zu  klein  ist,  zwischen  0  und  5  oder  zwischen  5  und  10,  bis  man  an 
dem  Einspielen  der  Waage  auf  Null  erkennt,  dass  das  Gleichgewicht  her- 
gestellt ist 

Wir  haben  oben  gesagt,  dass  die  Gewichte  auf  die  rechte  Schale 
gelegt  werden  sollen.  Der  Gnmd  ist  der,  dass  sich  bei  den  Waagen  die 
Vorrichtui^  für  die  Reiterverschiebung  auf  der  rechten  Seite  zu  befinden 
pflegt,  und  dass  gewöhnlich  auch  nur  der  rechte  Theil  des  Balkens  ge- 
theilt  ist;  imi  Subtractionen  bei  der  Feststellung  des  Gewichtes  zu  ver- 
meiden, ist  es  nöthig,  dass  sich  Gewichte  und  Reiter  auf  derselben 
Seite  befinden. 

Aus  demselben  Grunde  ist  es  nicht  praktisch,  dass  man,  wie  die 
Anfanger  es  gern  thun.  Gewichte  auf  beide  Schaden  legt. 

Diese  Regel  gilt  absolut. 

Von  den  vorstehenden  Regeln  kann  man  sich  bis  zu  gewissem  Grade 
frei  machen,  wenn  man  einige  Erfahrimg  im  Wägen  erworben,  wenn  man, 
um  uns  so  auszudrücken,  die  Sprache  der  Waage  erlernt  hat;  An&iger 
werden  gut  thun,  die  Regeln  stets  genau  zu  befolgen. 

Dass  sich  die  Waage  bei  Einspielung  auf  Null  im  Gleichgewichte 

*)  Wir  gebrauchen  hier,  wie  auch  schon  früher,  das  Wort  „Gewichtsstück"  in 
concretem,  materiellem  Sinne,  um  den  in  dem  Worte  „Gewicht"  liegenden  Doppel- 
sinn zu  vermeiden  und  einer  Verwechselung  mit  dem  Gewichte  in  abstractem  Sinne 
vorzubeugen. 

De  Koninck  -  Meineke,  Mineralanalyse.  8 
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befindet,  erkennt  man  nicht  daran,  dass  die  Nadel  vor  diesem  Theilstriche 
fest  stehen  bleibt  —  diese  Ruhelage  könnte  durch  fehlerhafte  Einflüsse 
veranlasst  werden — ,  sondern  daran,  dass  sich  die  Nadel  beim  Schwingen 
nach  beiden  Seiten  vom  Nullstriche  gleich  weit  entfernt,  dass  die  Waage, 
der  Einstellung  entsprechend,  nach  rechts  und  nach  links  vom  Null- 
strich nach  einer  bestimmten  Regel  „ausschlägt". 

107.  Beendet  sich  eine  Waage  im  Schwingen,  so  ninunt  die 
Schwingungsweite  in  Folge  des  Widerstandes  der  Luft  und  der  Reibung 
der  Schneide  auf  dem  Lager,  so  gering  beide  Einflüsse  auch  sein  mögen, 
doch  allmählich  ab. 

Zieht  man  nur  einige  auf  einander  folgende  Ausschläge  in  die  Be- 
obachtung hinein,  so  kann  man  ohne  merklichen  Fehler  annehmen,  dass 
die  Abnahme  der  Weite  zweier  einander  folgender  Schwing- 
ungen constant  ist. 

Unter  dieser  Voraussetzung  kann  bewiesen  werden,  dass  der  Punkt 
der  Gradtheilimg,  an  welchem  die  Nadel  stehen  bleiben  würde,  und 
welchen  wir  den  Gleichgewichtspunkt  nennen  wollen,   gegeben  wird 

durch  die  Hälfte  der  Diffe- 
renzen zwischen:  1**"  dem 
Mittel  der  Ausschläge  nach 
der  einen  Seite   vom  Null- 

.ti^j S'"^  "  * tt  ""  punkte  und  2*®°*  dem  Mittel 

Yig,  9(j.  der  zwischen  diesen  liegen- 

den Ausschläge  nach  der 
anderen  Seite  vom  Nullpunkte,  wobei  das  Vorzeichen  der  erhaltenen  Werthe 
die  Seite  vom  Nullpunkte  angiebt,  auf  welcher  der  Gleichgewichtspunkt  liegt. 
In  Graden  der  Scala  von  Null  aus  ausgedrückt,  so  dass  die  Ent- 
fernungen im  Sinne  des  ersten  Ausschlages  als  positiv,  die  anderen  als 
negativ  angesehen  werden,  bezeichne  (Fig.  96): 

X  die  Entfernung  von  Null  zum  Gleichgewichtspunkte, 

n  die  Entfernung  dieses  Punktes  von  demjenigen,  an  welchem 

die  Nadel  ihren  ersten  Ausschlag  beendet  hat, 
l  die  Ausschlagsabnahme  bei  jeder  Schwingung, 
a,  b,  c,  d,  e  die  nach  einander  beobachteten  Ausschläge,  unter 
welchen  a,  c  und  e  als  nach  rechts  gerichtet  und  als  positiv, 
b  und  d  als  nach  links  gerichtet  und  folglich  als  negativ  an- 
genommen werden. 
Wir  erhalten  so  nach  einander: 


nach  links: 
1**"^  Ausschlag 

2'^'  „          — b  =  x  — (n— o)  =  x  — n  +  ö 

Qter 

«^  >»  

4:^^  „         —  d==x  — n  +  3  6 

5tcr 


»» 


nach  rechts: 
a  =  x-|-n 

c  =  x-f-n  —  2o 

e  =  x-|-n  —  4o 
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Summiren  wir  beide  Seiten,  so  erhalten  wir: 


_(b  +  d)  =  2x— 2n  +  4  8 
oder  X  = ^r 1-  n  —  2  ^ 


a  +  c  +  e  =  3x  +  3n  — 68 

a  +  c4-e  ^ 

x=    ^  S^ n  +  28 


Durch  Addition  beider  Werthe  von  x  erhalten  wir: 

a  +  c  +  e      b-}-d 


2x 


3 


1  /a  +  c  +  e       b  +  d  \ 
^^"=2l"^^ 2-J 


Damit  die  Waage  bei  Null  im  Gleichgewichte  sei,  muss  sein: 

x  =  0; 
folglich  erhalten  wir: 

a+c+e      b+d 

3       ~     2     ' 

d.  h.  das  Mittel  einer  Reihe  von  Ausschlägen  der  Nadel  nach 
einer  Seite  ist  gleich  dem  Mittel  der  dazwischen  liegenden 
Ausschläge  nach  der  anderen  Seite. 

Theoretisch  genügen  drei  auf  einander  folgende  Ausschläge;  dadurch 
erhält  der  Lehrsatz  den  folgenden  einfacheren  Ausdruck:  das  Mittel 
zweier  auf  einander  folgender  Ausschläge  nach  einer  Seite  ist 
gleich  dem  dazwischen  liegenden  Ausschlage  nach  der  anderen 
Seite. 

Im  Allgemeinen  kann  man  sich  auch  praktisch  mit  drei  auf  einander 
folgenden  Ausschlägen  begnügen  i);  weil  aber  die  Ablesung  an  der  Grad- 
theiltmg  der  Waage  bei  jeder  Schwingung  nicht  mit  absoluter  Genauig- 
keit geschehen  kann,  muss  man  bei  sehr  scharfen  Wägimgen  nicht  drei 
oder  fünf,  sondern  sieben  oder  selbst  neun  auf  einander  folgende  Aus- 
schläge der  Nadel  in  Betracht  ziehen,  um  Beobachtungsfehler  durch  Com- 
pensation  auszvunerzen. 

Bei  gewöhnlichen  Wägungen  kann  man,  wenn  die  Ausschläge  der 
Nadel  schwach  (2  bis  3  Theilstriche)  sind,  als  Gleichgewichtspunkt  das 
Mittel  zweier  auf  einander  folgenden  Schwingungen  annehmen;  man  begeht 
damit  keinen  merklichen  Fehler  beim  Wägen,  vorausgesetzt,  dass  man 
immer  in  gleicher  Weise  verfährt,  und  dass  man  als  den  ersten  Aus- 
schlag  immer   einen  nach  derselben  Seite  gerichteten  nimmt 

Man  wird  also  annehmen,  dass  sich  die  Waage  im  normalen 
Gleichgewichte   befindet,    wenn    sich    die   Nadel    bei    zwei    auf   einander 


^)  Man  darf  nicht  den  ersten,  oder  auch  selbst  den  zweiten  Ausschlag  der  Nadel 
verwerthen;  diese  sind  in  Folge  der  Erschütterungen,  welche  durch  Bewegung  der 
Arretirung  hervorgerufen  werden,  Unregelmässigkeiten  unterworfen.  Die  Schalen  dürfen 
nicht  um  ihre  Aufhängungspunkte  schwingen;  diese  Bewegung  veranlasst  in  Folge  der 
Centn fugalkraft  Unregelmässigkeiten  in  den  allgemeinen  Schwingungen  der  Waage. 
{Siehe  §  127,  Nr.  5.) 
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folgenden  schwachen  Ausschlagen,  von  welchen  der  erste  immer  nach 
rechts  oder  immer  nach  links  gerichtet  sein  muss,  gleich  weit  vom  Null- 
punkte entfernt 

Befindet  sich  die  Waage  fast  am  Nullpunkte  im  Gleichgewichte,  so 
kommt  sie  von  selbst  oft  nur  schwer  in  bemerkbare  Bewegung,  besonders 
wenn  die  Schneiden  etwas  stumpf  geworden  sind  (§  122);  man  darf 
hieraus  noch  nicht  schliessen,  dass  das  normale  Gleichgewicht  genau  her- 
gestellt ist.  Um  die  Waage  auf  einige  Theilstriche  zum  Spielen  zu 
bringen,  erzeugt  man  oft  an  der  einen  Schale  mit  der  Hand  durch 
Fächeln  einen  geringen  Luftstrom. 

Den  gleichen  Zweck  sucht  man  auch  mittels  eines  durch  die  Boden- 
platte der  Waage  gelegten  kleinen  Rohres  zu  erreichen,  welches  senkrecht 
unter  einer  Schale  ausmündet  und  am  äusseren  Ende  eine  kleine  Kautschuk- 
bime  trägt;  durch  Zusammendrücken  derselben  wird  ein  Luftstrom  erzeugt,, 
welcher  ein  Spiel  der  Waage  veranlasst. 

Beide  Verfahren  sind  nicht  zu  empfehlen,  und  man  erreicht  dem 
Zweck  viel  besser  nach  einem  von  Westphal  angegebenen  Systeme.. 
Nach  demselben  verlegt  man  durch  horizontale  Verschiebung  des  Schwer- 
punktes der  schwingenden  Theile  der  Waage  (vergl.  §  102  imd  §  103) 
den  normalen  Gleichgewichtspunkt  von  Null  auf  den  ersten  oder  zweiten 
Theilstrich  nach  rechts  oder  nach  links.  Durch  Auslösen  der  Arretirung 
muss  die  Waage  stets  ohne  Beihülfe  in  Bewegung  kommen. 

108.  Befindet  sich  die  Waage  so  nahe  am  Gleichgewichtszustande,, 
dass  die  Abweichung  vom  normalen  Gleichgewichtszustande  nur  durch 
einen  schwachen  Ausschlag  von  wenigen  Theilstrichen  angegeben  wird,  so 
kann  man  mit  ausreichender  Sicherheit  annehmen,  dass  diese  Abweichung 
oder  dieser  Ausschlag  dem  Gewichte  proportional  ist,  welches  erforderlich 
ist,  um  den  normalen  Gleichgewichtszustand  herzustellen. 

Man  kann  daher,  wenn  man  die  Differenz,  welche  durch  Addition 
oder  Subtraction  von  1  mgr  auf  einer  Seite  der  Waage  in  der  Gleich- 
gewichtslage derselben  hervorgerufen  wird,  kennt,  für  jeden  beobachteten 
Ausschlag  das  entsprechende  Gewicht  berechnen,  und  man  braucht  nicht 
die  Wägung  erst  damit  zu  beendigen,  dass  man  die  Waage  genau  aut 
den  Nullpunkt,  bezw.  den  verlegten  Nullpunkt  (vergl.  Schluss  des  vorigen 
Paragraphen)  einspielen  lässt. 

Um  die  Abweichung  von  der  Gleichgewichtslage,  welche  durch  eine 
Belastungsdiflferenz  von  1  mgr  hervorgerufen  wird,  zu  bestimmen,  legt 
man  auf  jede  Schale  ein  geeignetes  Gewicht  und  bringt  mittels  des 
Reiters  die  Waage  annähernd  in  normales  Gleichgewicht,  so  dass  man, 
je  nach  der  Empfindlichkeit  des  Apparates,  einen  Ausschlag  von  3  bis  6 
Graden  nach  rechts  oder  links  vom  Nullpunkte  erhält,  wobei  man  nur 
dafür  zu  sorgen  hat,  dass  der  Reiter  genau  auf  einem  Theilstriche  sitzt,, 
damit  man  nicht  durch  Abschätzung  einer  Entfernung  von  einem  Theil- 
striche Ablesungsfehlern  ausgesetzt  ist. 
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Nun  stellt  man  mit  grösster  Sorgfalt  auf  den  Gleichgewichtspunkt 
ein  und  wiederholt  die  gleiche  Reiterversetzung,  indem  man  jedes  Mal 
mindestens  sieben  Ausschläge  beobachtet. 

Ist  das  geschehen,  so  versetzt  man  den  Reiter  um  1,  2  oder  3  Theil- 
striche,  was  einer  Veränderung  der  Belastung  von  1,  2  oder  3  mgr 
entspricht,  und  zwar  so,  dass  der  Gleichgewichtspunkt  auf  die  entgegen- 
gesetzte Seite  von  Null  zu  liegen  kommt,  und  ermittelt  in  dieser  Weise 
die  neue  Gleichgewichtslage.  Die  Summe  der  Entfernungen  der  zwei 
Gleichgewichtspunkte,  dividirt  durch  die  Anzahl  Milligramme,  welche  man 
nach  der  ersten  Bestinmiung  zugegeben  oder  abgenommen  hat,  giebt  den 
einem  Milligramme  entsprechenden  Ausschlag. 

Beispiel.  Die  Waage  sei  auf  jeder  Schale  mit  20  gr  belastet  und 
der  Reiter  sitze  auf  dem  vierten  Theilstriche  des  Balkens,  während  die 
Waage  bei  der  Gradtheilung  3,63  nach  links  im  Gleichgewichte  ist. 

Setzt  man  nun  den  Reiter  auf  den  zweiten  Theilstrich  zurück  und 
findet  man,  dass  die  Waage  bei  der  Gradtheilung  4,77  nach  rechts  im 
Gleichgewichte  ist,  so  ist  die  Summe  der  Grade  8,40.  Diese  Abweichung 
war  aber  durch  2  mgr  veranlasst;  die  1  mgr  entsprechende  Abweichung 
ist  also  4,2  Grad. 

Angenommen,  wir  fanden  beim  Auswägen  eines  Gegenstandes  auf 
derselben  Waage,  dass  sich  mit  23,484  gr  die  Gleichgewichtslage  bei 
der  Gradtheilung  2,5  rechts  befindet,  so  giebt  uns  die  Gleichung 

4,2 : 1  mgr  =  2,5 :  x  mgr  oder  x  =  0,59  mgr 
das  Gewicht  0,59  mgr  oder  abgerundet  0,6  mgr,  welches  den  23,484  gr 
hinzugefügt  werden  muss,   um  das  genaue  Gewicht  zu  erhalten,  welches 
also  23,4846  gr  ist. 

108.  Die  Abweichung  von  der  Gleichgewichtslage,  welche  einer 
Ueberbelastung  von  1  mgr  entspricht,  wechselt  fast  immer  etwas  mit  der 
Belastung  der  Waage;  will  man  daher  den  Gleichgewichtsausschlag  bei  einer 
Wägung  benutzen,  so  darf  man  nicht  von  einer  einzelnen  Bestimmung 
der  beschriebenen  Art  ausgehen,  sondern  man  muss  diese  Bestimmungen 
mit  verschiedenen  Belastungen  ausführen,  etwa  mit  1  oder  2  gr  beginnend, 
dann  mit  20  oder  25  gr  und  mit  50  gr  auf  jeder  Schale,  und  schliesslich 
mit  der  Maximalbelastung,  für  welche  die  Waage  gebaut  ist  (siehe  §  118). 

Die  Ergebnisse  dieser  Bestimmungen  notirt  man  praktisch  auf  einer 
kleinen  Tabelle,  welche  man,  um  sie  stets  vor  Augen  zu  haben,  an  einer 
Scheibe  des  Gehäuses  befestigt 

110.  Die  Ermittelung  von  Zehntel -Milligrammen  durch  den  Aus- 
schlag kann  auch  in  folgender,  etwas  abweichender  Weise  geschehen. 

Man  bringt  die  Waage  mit  ganzen  Milligrammen  annähernd,  bis 
auf  etwa  1  mgr,  in  Gleichgewicht  und  notirt  die  Gleichgewichtsstellung 
der  Nadel  vom  Nullpunkte  aus  nach  rechts.  Nun  fügt  man  1  mgr  hinzu 
und  notirt  die  neue  Gleichgewichtslage  der  Nadel,  welche  jetzt  links  vom 
Nullpimkte  liegt. 
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Es  sei  n  der  erste  und  n'  der  zweite  Ausschlag. 

Der  gesuchte  Milligramm  -  Bruchtheil  ist  dann  durch  die  Gleichung 

(n  +  nO :  n  =  1 :  X  oder  x  =  — ; — - 

n-|-n 

gegeben. 

Diese  Methode  ist  zwar  etwas  langwieriger  als  die  vorige,  insofern 

sie  bei  jeder  Wägung  eine  neue  Operation  erfordert,  aber  genauer. 

Verschiedene  Methoden  des  Wagens. 

# 

Man  kann  Wägungen  nach  verschiedenen  Methoden  ausführen;  die 
wichtigsten  sind:  einfache  Wägung,  Substitutions- Wägung  oder  doppelte 
Wägung  und  Differenz -Wägung. 

111.  Methode  dnrch  einfoche  WSgung.  Um  das  Gewicht  eines 
Körpers  durch  einfache  Wägung  zu  erhalten,  setzt  man  auf  eine  der 
Schalen  (die  linke)  ein  zu  seiner  Aufnahme  geeignetes  Gefass  (Tiegel, 
Uhrglas  etc.)  und  bestimmt  dessen  Gewicht,  indem  man  die  Waage  auf- 
Gleichgewicht  bei  Null  bringt.  Man  nennt  das  „das  Tariren**  des 
Gegenstandes,  und  das  hierzu  erforderliche  Gewicht  heisst,  wie  wir  oben 
(§  106)  bereits  bemerkten,  die  Tara  des  Gegenstandes. 

Es  ist  hier  zu  bemerken,  dass  es,  um  einen  Gegenstand  zu  tariren, 
durchaus  nicht  erforderlich  ist,  dass  die  unbelastete,  d.  h.  die  leer- 
gehende Waage  auf  Null  einspielt;  man  braucht  in  dieser  Hinsicht 
nicht  ängstlich  zu  sein;  dadurch  unterscheidet  sich  die  Tara  vom  Ge- 
wichte; der  Unterschied  ist  gleich  dem  Gewichte,  welches  erforderlich 
wäre,  um  die  unbelastete  Waage  in  das  Gleichgewicht  bei  Null  zu  bringen. 

Ist  das  Aufhahmegeiass  tarirt,  so  bringt  man  in  dasselbe  den  zu 
wägenden  Körper  und  bestimmt  wieder  das  Gewicht,  welches  erforderlich 
ist,  um  die  Waage  in  Gleichgewicht  zu  bringen. 

Der  Unterschied  zwischen  dieser  neuen  Tara  und  der  ersten  Tara 
ist  das  Gewicht  des  Körpers:  sind  also  die  beiden  Taren  T  und  T, 
so  ist  das  gesuchte  Gewicht  G  =  T'  —  T. 

Soll  das  Gewicht  eines  Körpers  bestimmt  werden,  welchen  man 
direct  auf  die  Waageschale  setzen  kann,  so  ermittelt  man  zuerst,  ob  die 
Waage  ohne  Belastung  im  Gleichgewichte  ist.  Ist  das  nicht  der  Fall, 
so  bestimmt  man  das  Gewicht  (in  der  Regel  nur  Milligramme  und  Bruch- 
theile  von  solchen),  welches  zur  Herstellung  des  Gleichgewichtes  erforder- 
lich ist,  und  fahrt  dann  in  der  oben  beschriebenen  Weise  fort 

Ist  nicht  das  Gewicht  eines  Körpers  zu  bestimmen,  sondern  soll 
von  einer  Substanz  ein  bestimmtes  Gewicht  eingewogen  werden,  so 
tarirt  man  das  zur  Aufnahme  der  Substanz  bestimmte  Gefass,  setzt  der 
Tara  das  beabsichtigte  Gewicht  hinzu  und  bringt  in  das  Gefass  so  viel  der 
Substanz,  dass  sich  die  Waage  wieder  in  Gleichgewicht  befindet. 

Die  beschriebene  Methode  nennt  man  zwar  die  Methode  durch  ein- 
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fache  Wägung.  Aber  nur  in  dem  verhältnissmässig  selten  vorkommenden 
Falle,  dass  sich  die  leer  gehende  Waage  im  Gleichgewichte  bei  Null  be- 
findet, genügt  eine  einzige  Wägung:  in  Wirklichkeit  muss  man  auch  bei 
der  einfachen  Wägung  die  Waage  zwei  Mal  in  Gleichgewicht  bringen. 

Sind  die  Balkenarme  nicht  gleich  lang,  so  ist  das  durch  einfache 
Wägung  erhaltene  Gewicht  nicht  das  genaue  Gewicht  des  gewogenen 
Gegenstandes. 

Es  seien 

G  das  durch  den  Versuch  beobachtete  Gewicht, 

G'  das  wirkliche  Gewicht, 

L  und  L'  die  entsprechenden  Längen  der  Balkenarme; 

dann  ist 

L'G  =  LG'  oder  G  =  G'z^. 

Bei  den  gewöhnlichen  Analysen  erwächst  hieraus  kein  Fehler,  voraus- 
gesetzt, dass  man  zur  Ausführung  der  Analyse  dieselbe  Waage  be- 
nutzt und   die   Gewichte   stets   auf  dieselbe  Seite  gesetzt  hat; 

L 
die  Resultate    sind    dann    durch    denselben    Coefficienten  —  beemflusst 

und  das  Verhältniss  zwischen  den  durch  Beobachtung  erhalteneu  Ge- 
wichten ist  das  Verhältniss,  in  welchem  die  wirklichen  Gewichte  der  ge- 
wogenen Substanzen  zu  einander  stehen.  Wie  wir  in  der  Einleitung 
(§  3,  S.  1)  bemerkt  haben,  kommt  es  nur  darauf  an,  gerade  dieses  Ver- 
hältniss zu  ermitteln. 

Uebrigens  wird  man  bei  gut  construirten  Waagen  stets  gleiche 
Balkenlängen  finden. 

112.  Methode  der  Wägung  durch  Substitution.  Um  das  Ge- 
wicht eines  Körpers  durch  Substitutionswägung  zu  bestinmien,  setzt  man 
diesen  Körper  auf  eine  der  Waageschalen  imd  bringt  diese  in  Gleich- 
gewicht auf  Null,  indem  man  auf  die  andere  Schale  ein  Gefäss  setzt,  in 
welches  man  Granaten,  Glassplitter,  Bleiabschnitzel,  Stanniojptückchen  o.  dgl., 
aber  nicht  Papier  oder  sonstige  hygroskopische  Substanzen  legt;  statt 
dessen  kann  man  auch,  und  das  ist  sogar  bequemer,  die  Tarirung  mit 
Gewichtsstücken  bewerkstelligen,  welche  einem  anderen  Gewichtssatze  an- 
gehören, als  dem  zu  der  eigentlichen  Wägung  benutzten.  Nach  ge- 
nauer Tarirung  nimmt  man  den  Gegenstand  fort  und  ersetzt  ihn  durch 
Gewichte,  bis  wieder  Gleichgewicht  hergestellt  ist.  Das  angewandte  Ge- 
wicht ist  oflfenbar  genau  das  Gewicht  des  Körpers,  auch  wenn  die  Balken- 
arme nicht  genau  gleich  lang  sind. 

Ist  nach  diesem  Verfahren  ein  gewisses  Gewicht  des  Körpers  ein- 
zuwägen,  so  setzt  man  auf  eine  Schale  ein  zu  seiner  Aufnahme  bestimmtes 
Gefass  und  die  dem  gewollten  Gewichte  entsprechenden  Gewichtsstücke 
und  bringt  die  Waage  in  Gleichgewicht;  dann  nimmt  man  die  Gewichts- 
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stücke  ab  und  ersetzt  sie  durch  die  Menge  des  einzuwägenden  Korpers, 

welche  wieder  zur  Herstellung  des  Grleichgewichtes  erforderlich  ist 

113.     Methode  der  WSgung  durch  Diflbrenz.     Diese  Methode 

ist  derjenigen  der  Wägung  durch  Substitution  sehr  ähnlich.     Man   setzt 

auf  eine  Waageschale  (die  linke)  ein  Gewichtsstuck,  welches  schwerer  ist 

als  der  zu  wägende  Körper  und  auf  die  andere  (rechte)  Schale  den  zu 

wägenden  Körper,   und  bringt,    indem  man  letzterem  das  erforderliche 

Gewicht  (g)  zusetzt,  die  Waage  in  Gleichgewicht.    Nun  nimmt  man  den 

Körper  ab  und  bringt  die  Waage  abermals  in  Gleichgewicht,  wozu  das 

Gewicht  G  erforderlich  ist.     Das  zu  ermittelnde  Gewicht  des   Körpers 

ist  dann  _ 

n  =  G  — g. 

Beispiel.  Angenommen,  es  soll  nach  dieser  Methode  das  Gewicht 
eines  Aluminiumschiffchens  ermittelt  werden;  man  weiss,  dass  dasselbe 
zwischen  2  und  3  gr  wiegt. 

Man  setzt  auf  die  linke  Schale  ein  Gewicht  von  etwa  3  gr  oder 
irgend  einen  anderen  Gegenstand,  welcher  etwa  3  gr  wiegt.  Auf  die 
rechte  Schale  setzt  man  das  Schiffchen  und  bringt  die  Waage  in  Gleich- 
gewicht, wozu  0,4050  gr  erforderlich.  Nun  nimmt  man  das  Schiffchen 
ab  und  bringt  die  Waage  wieder  in  Gleichgewicht;  dazu  sind  2,9990  gr 
erforderlich.  Das  Gewicht  des  Schiffchens  ist  also  2,9990  —  0,4050  = 
2,5940  gr. 

Ganz  analog  ist  zu  verfahren,  wenn  auf  dem  Schiffchen  ein  Körper, 
z.  B.  das  Pulver  einer  Probe  gewogen  werden  soll.  Wir  setzen  das  soeben 
gegebene  Beispiel  fort  und  nehmen  als  bekannt  an,  dass  das  Gewicht 
des  Pulvers  zwischen  Yj  S^  ^^^  1  8^  liegt. 

Wir  beschweren  die  linke  Schale  um  etwa  1  gr  stärker,  also  mit 
ungefähr  4  gr,  setzen  auf  die  rechte  Schale  das  Schiffchen  mit  der  Probe 
und  bringen  die  Waage  in  Gleichge\vicht;  hierzu  seien  0,8654  gr  er- 
forderlich. Nach  Abnahme  von  Schiffchen  und  Probe  seien  zur  neuen 
Herstellung  des  Gleichgewichtes  3,9994  gr  erforderlich.  Das  Gewicht 
des  Schiffchens  •  mit  der  Probe  ist  also  3,9994  —  0,8654  =  3,1340  gr, 
und  da  das  Schiffchen  2,5940  gr  wiegt,  ist  das  Gewicht  der  Probe 
3,1 340  —  2,5940  =  0,5400  gr. 

Es  ist  klar,  dass  man  das  Gewicht  nicht  besonders  zu  bestimmen, 
sondern  nur  die  Gewichtsdifferenz  zwischen  Schiffchen  mit  Inhalt  und 
Schiffchen  ohne  Inhalt  zu  berücksichtigen  braucht.  Die  Benutzung  des 
Schiffchen -Gewichtes  kann  aber  als  ControUe  dienen. 

Die  Wägung  durch  Differenz  giebt,  wie  diejenige  durch  Substitution, 
ein  Resultat,  welches  von  etwaigen  Unterschieden  in  den  Längen  der 
Balkenarme  unabhängig  ist;  diesen  Vortheil  darf  man  aber,  wie  wir 
oben  (§  111)  gesehen  haben,  nicht  -  zu  hoch  anschlagen.  Ein  viel 
wichtigerer    Vorzug    ihrer    Anwendung    gegenüber     der    der    einfachen 

mg  ist   der   folgende.     Wenn   man   bei  allen  Wägungen  als  Tara 


A.tr 
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denselben  Gegenstand,  dasselbe  Gewicht  benutzt,  so  geschehen  alle 
Wägungen  unter  derselben  Belastung;  der  durch  eine  einseitige  Ueber- 
betastung  von  1  mgr  verursachte  Ausschlag  der  Nadel  vor  dem  Grad- 
bog^  wird  daher  immer  der  gleiche  sein,  die  Empündlichkeit  der  Waage 
wird  constant  sein  und  durch  geeignete  Regulirung  auf  ihr  Maximum 
gebracht  werden  können  (§  123). 

Bei  allen  Wägungen,  welche  grosse  Schärfe  der  Beobachtung  erfordern, 
wird  man  daher  die  Substitutions-  oder  die  Diflferenz -Wägung  anwenden; 
letztere  hat  vor  der  anderen  wieder  den  Vorzug,  dass  sie  schneDer 
ausfuhrbar  ist. 

114.  Man  hat  auch  einarmige  oder  sog.  Gegengewichts-Waagen 
construirt,  bei  welchen  man  nur  durch  Diflferenz  wägen  kann.  Diese 
Waagen  sind  auf  der  rechten  Seite  genau  wie  eine  gewöhnliche  Waage 
eingerichtet,  mit  Balkentheilung,  Reiterverschiebung  u.  s.  w.;  aber  der  linke 
Theil  hat,  wie  die  Mohr-Westphal'sche  Waage  für  Dichtebestimmungen 
und  wie  manche  Systeme  von  Briefwaagen,  einen  festen  Metallkörper, 
welcher  in  der  Regel  so  bemessen  ist,  dass  er  mit  einer  Schalenbelastung 
von  50  oder  100  gr  im  Gleichgewichte  ist 

Zur  Erleichterung  der  Wägungsoperation  giebt  man  diesen  Waagen 
eine  Doppelschale,  d.  h.  eine  Schale  mit  zwei  Etagen,  von  welchen  die 
obere  für  den  zu  wägenden  Gegenstand,  die  andere  für  die  Gewichte 
bestimmt  ist. 

Es  ist  nur  zu  bedauern,  dass  derartige  Waagen  nicht  allgemeiner 
verbreitet  sind,  und  dass  die  Fabrikanten  den  Einzelheiten  ihrer  Con- 
struction  noch  nicht  die  Aufmerksamkeit  zugewandt  haben,  wie  dem  Baue 
der  gewöhnlichen  Art  von  Waagen.  Viel  einfacher  in  der  Construction 
und  deshalb  der  Abnutzung  weniger  ausgesetzt,  müssten  sie,  bei  sonst 
gleicher  Güte,  zu  einem  irni  25  bis  35  %  niedrigeren  Preise  käuflich  sein. 

115.  Die  Güte  einer  Waage.  Eine  Waage  soll  richtig  und 
empfindlich  sein. 

Sie  soll  richtig  sein,  d.  h.  immer  genaue  Resultate  geben,  also  für 
denselben  Gegenstand  constant  sein,  richtige  Behandlung  natürlich  vor- 
ausgesetzt. 

Sie  soll  empfindlich  sein,  d.  h.  eine  schwache  Veränderung  in  der 
Belastung  der  Schalen  durch  eine  merkliche  Aenderung  der  Gleichge- 
wichtslage und  daher  durch  eine  merkliche  Veränderung  der  Schwingung 
der  Nadel  vor  dem  Gradbogen  angeben. 

Die  Empfindlichkeit  soll  auch  möglichst  constant,  d.h.  bei  schwacher 
oder  bei  starker  Belastimg  gleich  oder  nahezu  gleich  sein. 

116.  Biohtigkeit.  1^  Bedingung.  Um  richtig  zu  sein,  muss 
sich  die  Waage  vor  Allem  bei  normaler  Lage  in  stabilem  Gleich- 
gewichte befinden,  und  folglich  muss  der  Schwerpunkt  g  des  ganzen 
schwingenden  Systemes  (Balken  und  Schalen)  tiefer  als  die  Aufhängungs- 
achse s  (Fig.  97),  d.  h.  tiefer  als  die  Auflagerung  der  Mittelschneide  liegen. 
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Wenn  g  über  s  läge,   so  würde  die  Waage  überschlagen,  sie  würde,  wie 
man  sagt,  närrisch  sein. 

Es  genügt  aber  nicht,  dass  die  Waage 
in  unbelastetem  Zustande  in  stabilem  Ge- 
wichte ist;  sie  muss  es  auch  mit  Belastung 
sein;  daher  darf  die  Ebene,  in  welcher  die 
Fig.  97.  Schneiden  der  Schalengehänge  liegen,  nicht 

über  der  Auflagerung  der  Mittelschneide  liegen. 

Denn  in  dieser  Ebene  befindet  sich  der  Angriffspunkt  des   Resul- 
^^^^^„.^  tanten  der  Schalenbelastungen 

..-r-^-TTT'""''^       j»^""""^"""---^  f  (^^^*  ^®)'  ^^^  ^^^  einer  aus- 

[~^  *^*ys  - ^»^-v^;^^^^^.     reichenden  Belastung  könnte 

[    *'*'*'****,.,^^^^^       ^'•-.  a       ^ —  1^     es     vorkommen,     dass     der 

^*'*^'*-*^,- — '^"""'^^  T       Schwerpunkt     des      Ganzen, 

Fig.  98.  welcher  sich  mit  der  Belastung 

immer  mehr  und  mehr  an  /  nähert,  über  s  zu  liegen  käme. 

Wenn  wir  bezeichnen  mit: 

P  die  Gesammtbelastung  der  Schalen, 

G  das  Gewicht  des  beweglichen  Systemes  (Balken  und  imbe- 

lastete  Schalen), 

d  und  d'  die  Abstände  von  /  und  g  von  der  Achse  j, 

so  ist  nur  Pd  >  Gd'  erforderlich. 

Wir  werden  hierauf  unten  (§  123)  noch  näher  zurückkonunen. 

Man  überzeugt  sich,   ob  die  vorstehend  angegebenen  Bedingungen 

erfüllt  sind,  durch  die  Beobachtung,  ob  die  Waage  sowohl  ohne  Belastung 

als  auch  mit  der  grössten  Belastung,  für  welche  sie  gebaut  ist,  geeignet 

schwingt  (siehe  §  118). 

117.  2*®  Bedingung.  Die  Verhältnisse  der  verschiedenen 
Theile  der  Waage  zu  einander  dürfen  sich  während  der  Operation 
nicht  merklich  ändern;  die  Schrauben  müssen  gut  angezogen  sein,  die 
Gehänge  dürfen  sich  nicht  verschieben. 

Aus  diesem  Grunde  sind  Balken,  welche  aus  mehreren  Stücken  be- 
stehen, minderwerthig;  diese  einzelnen  Stücke  werden  stets  verschiedenartig 
sein,  aus  verschiedenen  Legirungen  hergestellt  oder  wenigstens  in  ver- 
schiedener Weise  bearbeitet  (z.  B.  gegossen  und  gehämmert)  sein:  ihre 
Ausdehnungscoefficienten  sind  nicht  identisch,  und  daher  verändert  sich, 
wie  wir  bereits  gesagt  haben  (§  103),  die  Balkenform  mit  den  Schwankungen 
der  Temperatur. 

118.  3^  Bedingung.  Damit  eine  Waage  richtig  bleibt,  muss  sie 
genügend  stark  gebaut  sein;  namentlich  muss  der  Balken  genügend 
stark  sein,  damit  er  unter  einer  ihm  zugemutheten  Belastung  keine  Fonn- 
veränderung,  am  Avenigsten  eine  dauernde,  erleidet. 

Die  Waagen  werden  mit  Angabe  der  zulässigen  Maximalbelastmig 
verkauft;   eine  Waage  heisst  eine   100  gr- Waage,   wenn  sie  genügend 
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stark  ist,  um  eine  Belastung  jeder  Schale  mit  100  gr  vertragen  zu 
können.  Diese  angegebene  Belastimg  darf  man  erheblich  nie  überschreiten. 
Dass  diese  Bedingungen  erfüllt  sind,  davon  überzeugt  man  sich  durch 
mehrfache  Wiederholung  derselben  Wägung;  die  Waage  muss  immer 
wieder  genau  auf  denselben  Punkt  einspielen,  wenn  alle  zur  Ausführung 
einer  guten  Wägung  erforderlichen  Umstände  berücksichtigt  sind. 

119.  4^  Bedingang.  Gleichheit  der  Balkenarme.  Nach  dem, 
was  wir  bei  Beschreibung  der  verschiedenen  Wägungsmethoden  gesagt 
haben,  kann  man  auch  mit  einer  Waage,  deren  Balkenarme  nicht  voll- 
kommen gleich  lang  sind,  genaue  Wägungen  ausführen. 

Immerhin  aber  ist  es  wünschenswerth,  dass  diese  Gleichheit  vor- 
handen ist;  man  ist  dann  nicht  genöthigt,  bisweilen  Substitutions-  oder 
Differenz  -Wägung  anzuwenden. 

Um  sich  von  der  Erfüllung  auch  dieser  Bedingung  zu  überzeugen, 
bringt  man  die  Waage  ohne  Belastung  mit  Hülfe  des  Reiters  in  Gleich- 
gewicht; dann  setzt  man  auf  jede  Schale  ein  Gewicht  von  50  oder  von 
100  gr;  stellt  sich  die  Nothwendigkeit  heraus,  so  bringt  man  wiederum 
genau  auf  Null  in  Gleichgewicht  durch  ein  Stückchen  Stanniol,  welches 
man  auf  die  eine  oder  die  andere  Schale  legt. 

Ist  das  geschehen,  so  wechselt  man  die  Schalenbelastungen  um, 
indem  man  die  Belastung  der  rechten  auf  die  linke  Schale  bringt  und 
umgekehrt.  Sind  die  Balkenarme  genau  gleich  lang,  so  spielt  die  Waage 
wieder  genau  auf  Null  ein. 

120.  Empfindlichkeit.  Damit  eine  Waage  empfindlich  ist,  muss 
sie  folgende  Bedingungen  erfüllen: 

A.  Die  Reibungen  müssen  so  gering  als  möglich,  d.  h.  beinahe  Null  sein. 
ß.  Die  Schneiden  müssen  scharfkantig  sein. 

C.  Der  Schwerpunkt  des  beweglichen  Systemes  (Balken  und  Schalen) 
muss  der  Drehungs- Achse  sehr  nahe  liegen. 

D.  Das  Gewicht  des  beweglichen  Systemes  und  namentlich  dasjenige 
des  Balkens  muss  so  gering  wie  möglich  sein. 

E.  Die  Empfindlichkeit  ist,  unter  sonst  gleichen  Umständen,  der 
Balkenlänge  proportional. 

Damit  die  Empfindlichkeit  auch  bei  wechselnder  Belastung  constant 
sei,  müssen 

F.  die  Auflagerungen  der  Schneiden  in  einer  Ebene  liegen. 

Wir  wollen  diese  Punkte  einzeln  besprechen  und,  so  weit  es  nöthig 
ist,  erklären. 

121.  A.  Die  erste  Bedingung  ist  von  selbst  einleuchtend.  Es  darf 
keine  gleitende  Reibung  stattfinden.  Ist  das  der  Fall,  so  ist  der  Grund 
in  einer  Veränderung  der  Form  oder  der  Lage  irgend  eines  Theiles  zu 
suchen  (Reibung  der  Nadel  am  Gradbogen,  des  Gehänges  am  Balken 
oder  an  den  Lagern). 

122.  B.   Es   ist   leicht   zu   begreifen,    dass,    wenn    die    scharfen 
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Kanten  der  Schneiden  abgestumpft,  an  deren  Stellen  also  Flächen  ge- 
treten sind,  die  auf  den  Nullpunkt  eingestellte  Was^e  aus  ihrer  Ruhelage 
nur  durch  einen  erheblichen  Gewichtsüberschuss  auf  einer  Schale  gebracht 
werden  kann.      Die  folgenden  Erläuterungen,   an  Hand  der  Abbildung 

^  gj„^     (Fig.  99),  welche  freilich  den 

L  \/3^^^[        — r:=:^*=:=cr^t,    bezeichneten  Fehler  in  über- 

"^^  triebenem  Maasse   darstellt, 

sollen   das  Gesagte  mathe- 
matisch belegen.     Es  seien: 
P  das  wirkliche  Gewicht 
p  des    zu    wägenden    Gegen- 

Fig.  99.  Standes,     der    Schale,     auf 

welcher  er  sich  befindet,  und  der  Gehänge  zusammen; 

P'  das  Gewicht,  welches  Gleichgewichtslage  herstellt  in  dem  Augen- 
blicke, in  welchem  die  Schwingung  im  Sinne  der  Abbildung  beginnt; 

P"  das  Gewicht,  welches  Gleichgewicht  herstellen  würde  in  dem 
Augenblicke,  in  welchem  die  Schwingung  im  entgegengesetzten  Sinne  be- 
ginnen würde; 

L  die  Länge  der  Balkenarme  von  Achse  zu  Achse  der  Schneiden 
gemessen; 

a  die  Breite  der  Fläche,  welche  an  die  Stelle  der  scharfen  Kante 
der  Mittelschneide  getreten  ist; 

ß  die  Breite  der  Fläche,  welche  an  die  Stelle  der  scharfen  Kante 
der  Endschneiden  getreten  ist. 

In  dem  Augenblicke,  in  welchem  die  Schwingung  beginnt,  also 
.  =  0  ist,  ist      p(l_|_£)  =  p(i.+  |  + 

und  in  dem  Augenblicke,  in  welchem  die  umgekehrte  Schwingung  be- 
ginnen würde, 


I) 


-  r^+i+f)--"!---!-!)- 


a         S 
Setzen  wir,  zur  Vereinfachung  der  Formel,  —  +  "S"  =  ^»  ^^  geben  uns  die 

dt        d 

Gleichungen  für  P'  und  P"  die  Werthe 

^       «r^L  —  a      ^,       ^L  +  a 

P'  =  P7-^;    F'  =  P^— ^. 

L  +  a  L  —  a 

Die   Differenz   P"  —  P'    ist   das   Gewicht ,   mit  welchem   die   Schale 

der  bei  der  ersten  Schwingung  in  Gleichgewicht  gebrachten  Waage  belastet 

werden  muss,  bevor  die  entgegengesetzte  Schwingung  hervorgerufen  wird; 

sie  ist  p.,       P^z^pf^"*"^       ^~^ 

\L  —  a       L  +  ay 
_     /Lg  +  2aL  +  ag  — L2  +  2a  L  —  a») 
-     \  L2  —  a2 

4aL 

P  _______ 
l^  —  a2 
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Da  a  im  Verhältnisse  zu  L  sehr  klein  ist,   kann  man   a^  vernach- 
lässigen und  man  erhält 


P" 


Ist 


ß  =  0,012  mm  und  L  =  120  mm,  so  ist 

1  ^      1 


P"  — P'  =  2P 


=  P 


P^f^ 


10000         5000 

und  für  P  =  50  gr,    was    nicht   überschritten  ist,    da   das    Gewicht   von 
Schale  und  Gehänge  darin  inbegriffen  ist^) 

P"  — P'  =  10  mgr. 

Wir  sehen  aus  diesem  Beispiele,  von  welchem  grossen  Einflüsse  der 
Zustand  der  Schneiden  auf  die  Empfindlichkeit  ist. 

123.  Die  Wichtigkeit  und  der  Einfluss  der  übrigen  Bedingungen 
auf  die  Empfindlich- 
keit der  Waage  wird 
klar  werden,  wenn  wir 
zunächst  die  Gleich- 
gewichtsbedingungen 
einer  Waage ,  deren 
eine  Schale  eine  Ueber- 
belastung  trägt,  er- 
klären. 

Es  seien  (Fig. 
100)  A  und  B  die 
Balkenenden,  d.  h.  die 
Auflagerungen  der  Endschneiden; 

C  die  Mitte  der  Entfernung  AB; 

S  der  Aufhängepunkt  (Auflagerung  der  Mittelschneide); 

G  der  Schwerpunkt  des  Balkens; 

P  das  Gewicht  jeder  Schale  mit  Belastung; 

die  Resultirende  2P  dieser  beiden  Kräfte  wirkt  in  C; 

p  die  Ueberbelastung  der  rechten  Schale; 

-  das  Balkengewicht,  welches  in  G  wirkt; 

L  die  Länge  AC  und  BC  der  Balkenarme; 

d  der  Abstand  zwischen  C  und  S; 

5  der  Abstand  zwischen  G  \md  S; 

a  der  Ausschlagswinkel  des  Balkens. 

Wir  legen  nun  die  Horizontalen,  welche  durch  die  Punkte  S  und 
C  gehen,  und  verlängern,  wie  es  die  Figur  angiebt,  die  vertikalen  Richtungen 
der  Kräfte  t:,  2P  und  p,  bis  sie  diese  Horizontalen  schneiden. 

Die  Gleichgewichtsbedingung  ist 

PXSD  =  7:XSF+2PXSE.      (I). 


Flg.  100. 


')  Man  müsste  eigentlich  auch  den  Einfluss  des  Balkengewichtes  berücksichtigen. 
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Nun  ist  SD  =  C'C'  =  CC'— CC'  =  Lcosa  — dsina 

SF  =  5  sin  a 

SE  =  d  sin  a. 
Durch  die  Einführung  dieser  Werthe  wird  die  Gleichung  I: 

p  (L  cos  a  —  d  sin  o)  =  TC  5  sin  a  -f  2P  d  sin  a, 
woraus  sich  ergiebt: 

TT  8  sin  a  +  2P  5  sin  a        (ir  5  +  2P  d)  sin  a 

P  =  — ? T-. =  j T-- (^^)- 

L  cos  a  —  d  sm  a  L  cos  o  —  d  sm  a 

Die  Empfindlichkeit  einer  Waage  ist  um  so  grösser,  je  geringer  für 
einen  bestimmten  Winkel,  z.  B.  «,  das  Gewicht  p  ist,  welches  die  Ab- 
weichung hervorgerufen  hat,  und,  wie  aus  Formel  II  hervorgeht,  je  kleiner 
ird  und  Pd  selbst  sind  und  je  grösser  L  ist. 

Wenn  P  constant  ist,  so  ist  auch  die  Empfindlichkeit  constant,  und 
damit  diese  letztere  Bedingung  immer  vorhanden  ist,  wie  gross  auch  P 
sein  mag,  d.  h.  damit  die  Empfindlichkeit  bei  jeder  Belastung  constant 
ist,  muss  P  d  aus  dem  Werthe  von  p  verschwinden,  d.  h.  muss  d  gleich 
Null  sein^). 

Diese  Bedingung  ist  oben  (§  120)  unter  F  angegeben  worden. 

Der  Werth  von  p  wird  dann 

TT  8  sin  a     -  n  h 

p  =  - =  _tga. 

L  cos  a  L 

Dieser  Werth  zeigt,  dass,  damit  eine  Waage  sehr  empfindlich  ist, 
der  Balken  leicht  und  die  Entfernung  seines  Schwerpunktes  von  der 
Auflagerung  sehr  gering  sein  muss.  Diese  Entfernung  8  kann  mittels  der 
in  vertikaler  Richtung  beweglichen  Schraube,  von  welcher  wir  oben 
(§  102)  gesprochen  haben,  geregelt  werden. 

Für  8  =  0,  wird  p  =  0:  die  Waage  schlägt  über,  ist  „närrisch". 

Das  Balkengewicht  soll  so  klein  wie  möglich  sein;  ein  aus  Aluminium 
hergestellter  Balken  hat,  unter  den  in  Betracht  kommenden  Metallen, 
bei  gleicher  Widerstandskraft  das  geringste  Gewicht;  und  ein  durch- 
brochener Balken  ist  einem  massiven  vorzuziehen. 

Da  die  Empfindlichkeit  mit  der  Balkenlänge  wächst,  liegt  der  Ge- 
danke nahe,  den  Balken  sehr  lang  zu  machen:  man  darf  aber  nicht  über- 
sehen, dass  mit  Zunahme  von  L  auch  7t  wächst,  und  sogar  in  stärkerem 
Verhältnisse,  ungefähr  im  Verhältnisse  des  Quadrates  der  Länge.  L  darf 
daher  praktisch  gewisse  Grenzen  nicht  überschreiten. 

124.  Um  die  Empfindlichkeit  und  die  Constanz  der  Empfindlichkeit 
einer  Waage  zu  prüfen,  verfährt  man,  wie  oben  (§  108)  bei  Bestimmung 
der  Beziehung  zwischen  einer  Ueberbelastung  einer  Schale  und  dem 
Ausschlage  der  Nadel  vor  dem  Gradbogen  angegeben  ist. 

Man  kann  eine  Analysenwaage  als  ausreichend  empfindlich  ansehen, 
wenn  die  Spitze  der  Nadel  auf  eine  Belastungsdiflferenz  von  1  mgr  um 


^)  Wir  nehmen  den  Balken  als  absolut  steif  an. 


C.  Das  Wägen.     Verschiedene  Methoden  des  Wagens.  127 

2  mm  mehr  oder  weniger  weit  schlägt;  man  kann  dann  noch  Zehntel- 
Milligramme  leicht  abschätzen.  Die  Waage  ist  dann,  wie  man  sagt,  auf 
ein  Zehntel-Milligramm  empfindlich. 

Bisweilen  kann  man  auch  feststellen,  dass  eine  Waage  mit  Belastung 
empfindlicher  ist  als  ohne  solche;  dieser  Fall  tritt  ein,  wenn,  in  obiger 
Foraiel  n,  d  negativ  ist,  d.  h.  wenn  eine  durch  die  Endschneiden  ge- 
legte Ebene  höher  als  die  Mittelschneide  Hegt.  In  diesem  Falle  wird  bei 
einer  ausreichenden  Belastimg  p  =  0,  d.  h.  die  Waage  schlägt  um. 

Eine  Waage  mit  constanter  Empfindlichkeit  verdient  inmier  den 
Vorzug. 

125.  Begeln  für  AusfOhnuig  von  Wagangen.  Diese  Regeln 
beziehen  sich: 

A.  auf  Instandhaltung  der  Waage, 

B.  auf  die  Exactheit  der  Ausführung  der  Operation  selbst. 

126«  A-  1.  Man  muss  die  Waage  peinlich  rein  halten,  also  das 
Gehäuse  nicht  unnöthig  offen  lassen  und  darf,  mit  sehr  wenigen  Aus- 
nahmen, den  zu  wägenden  Stoff  nie  unmittelbar  auf  die  Schalen  legen. 

2.  Der  Raum,  in  welchem  sich  die  Waage  befindet,  muss  trocken 
und  gegen  die  Dämpfe  des  Laboratoriums  geschützt  sein,  wo- 
möglich mit  dem  Arbeitsraume  in  keiner  unmittelbaren  Verbindung  stehen. 

In  das  Gehäuse  einen  hygroskopischen  Körper  zu  bringen,  um  die 
die  Waage  umgebende  Luft  trocken  zu  erhalten,  hat  weniger  Vortheile, 
als  man  anzunehmen  geneigt  sein  kann.  Wir  haben  oben  (§  102)  be- 
reits bemerkt,  dass  die  Strömungen,  welche  beim  Oefihen  des  Gehäuses 
durch  den  Austausch  von  trockener  und  weniger  trockener  Luft  entstehen, 
der  Wägung  hinderlich  sein  können.  Will  man  aber  ein  solches  Mittel 
anwenden,  so  ist  Kalihydrat,  welches  in  einem  ziemlich  grossen  Gefasse 
sich  befinden  muss,  damit  die  sich  bildende  Flüssigkeit  nicht  leicht  über- 
fliesst,  am  meisten  zu  empfehlen;  diese  Verbindung  nimmt  ausser  Wasser 
auch  Kohlensäure  und  saure  Dämpfe  auf. 

3.  Man  soll  die  Waage  nicht  unnöthiger  Weise  belastet  lassen, 
und  besonders  nicht,  wenn  sie  nicht  mit  einer  festen  Schalenarretirung 
versehen  ist. 

4.  Man  soll  alle  Stösse  und  heftigen  Bewegungen  vermeiden, 
damit  die  Schneiden  nicht  stumpf  werden  und  einzelne  Theile  (namentlich 
die  Gehänge)  nicht  aus  ihren  normalen  Lagen  kommen. 

Man  muss  also  dafür  sorgen,  dass  die  Arretirung  der  Waage 
durch  langsame  und  gleichmässige  Bewegung  ausgelöst  wird, 
und  muss  die  Waage  jedes  Mal  arretiren,  bevor  man  einen 
Gegenstand  auf  eine  der  Schalen  setzt  oder  von  ihr  abnimmt. 

127.  B.  1.  Die  Wägung  ist  bei  geschlossenem  Gehäuse 
zu  beendigen,  damit  sie  nicht  von  Luftströmungen  oder  von  dem 
Athem  des  Wägenden  getroffen  wird. 

2.  Die  Grewichte,  der  zu  wägende  Gegenstand  und  die  schwingenden 
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Theile  sollen  nicht  von  den  Fingern,  welche  immer  mehr  oder  weniger 
feucht  sind,  berührt  werden. 

3.  Man  darf  Gegenstände  nur,  wenn  sie  annähernd  die  Tempe- 
ratur des  Instrumentes  haben,  auf  die  Waage  setzen.  Ein  kälterer 
Gegenstand  ruft  einen  absteigenden  Luftstrom  hervor,  welcher  auf  die  betr. 
Schelle  drückt,  wie  ein  Gewicht;  ein  wärmerer  wirkt,  umgekehrt,  hebend, 
indem  er  einen  aufsteigenden  Luftstrom  hervorruft. 

Es  ist  daher  empfehlenswerth,  im  Gehäuse  einen  Thermometer  auf- 
zuhängen und  den  zu  wägenden  Gegenstand,  besonders  wenn  er  vorher 
stark  erhitzt  war,  in  einen  ebenfalls  mit  Thermometer  versehenen  Exsiccator 
zu  setzen;  man  führt  die  Wägung  erst  aus,  wenn  beide  Thermometer 
gleiche  oder  höchstens  1  bis  2®  von  einander  abweichende  Temperaturen 
angeben. 

Fehlt  eine  solche  Vorrichtung,  so  lasse  man  einige  Zeit  den  Exsiccator 
neben  der  Waage  oder  den  zu  wägenden  Gegenstand  im  Gehäuse  stehen. 

4.  Gegenstände,  welche  leicht  flüchtig  sind  oder  Feuchtigkeit,  Kohlen- 
säure, Sauerstoff  aus  der  Luft  auftiehmen,  so  dass  sie  während  des 
Wagens  eine  merkliche  Gewichtsveränderung  erleiden,  sollen  in  möglichst 
dicht  schliessenden  Gefässen  gewogen  werden. 

Papier  ist  in  hohem  Grade  hygroskopisch;  man  darf  es  daher 
nicht  zum  Tariren  oder  zur  Aufnahme  des  zu  wägenden  Gegenstandes 
benutzen;  tarirte  Filter  darf  man  daher  nur  in  einem  geeigneten  Gefässe 
(§  143)  wägen. 

5.  Bei  Beendigung  einer  Wägung  hat  man  darauf  zu  achten,  dass 
die  Schalen  nicht  schwingen;  solche  Schwingungen  rufen  in  Folge 
der  Centrifugalkraft  Unregelmässigkeiten  in  der  Bewegung  des  Balkens 
hervor. 

6.  Die  Waage  muss  auf  einer  genügend  festen  Unterlage  stehen, 
am  besten  auf  einer  von  Consolen,  welche  in  die  Wand  eingelassen  sind, 
getragenen  Platte;  leichte  Tische  gerathen  bei  jeder  Hantirung  in  zitternde 
Bewegung,  welche  sich  der  Waage  mittheilt. 

7.  Die  Waage  muss  gegen  unregelmässige  Erwärmung  ge- 
schützt stehen. 

128.  Wenn  das  Waagenzimmer  durch  einen  Ofen  geheizt  wird, 
so  muss  man  die  Waage  womöglich  so  aufstellen,  dass  beide  Balken- 
arme den  Wärmestrahlen  gleichmässig  ausgesetzt  sind,  und  für  alle  Fälle 
ist  es  gut,  das  Instrvunent  durch  einen  Papierschirm  gegen  directe  Be- 
strahlung zu  schützen. 

Ebenso  muss  man  einen  Schutz  gegen  Sonnenbestrahlung  anbringen; 
und  wenn  irgend  angängig,  sollte  man  vermeiden,  Wägungen  bei  künst- 
licher Beleuchtung,  ausgenommen  elektrische,  vorzunehmen;  ist  man  zu 
Abendwägungen  genöthigt,  so  darf  sich  die  Lichtquelle  keinesfalls  auf 
einer  Seite  befinden. 

Der  Einfluss  einer  Temperaturdifferenz  zwischen  beiden  Balkenannen 
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ist  viel  grosser,  als  man  anzunehmen  geneigt  ist     Folgendes  Beispiel 
möge  ihn  darlegen. 

An  einem  Waagebalken  von  Messing,  dessen  Ausdehnungscoefficient 
etwa  0,000019  ist,  setzen  wir  bei  gleicher  Temperatur  gleiche  Armlängen 
voraus.  Ist  dagegen  der  eine  Balkenarm  durchschnittlich  1^  wärmer  als 
der  andere,  so  verändern  sich  die  Längen  annähernd  im  Verhältnisse  von 
1:1,000019;  die  Belastungen  (der  Schalen  und  des  Balkens  zusammen), 
welche  zur  Herstellung  des  Gleichgewichtes  erforderlich  sind,  stehen  zu 
einander  im  umgekehrten  Verhältnisse.  Denken  wir  uns  nun  die  Seite, 
welche  um  1  ®  wärmer  ist  als  die  andere,  mit  50  gr  belastet,  was  durchaus 
nicht  hoch  gegriffen  ist,  so  ist  die  andere  Seite  zur  Herstellung  des  Gleich- 
gewichtes nüt  50X1.000019  =  50,00095  gr  zu  belasten:  die  Differenz 
ist  also  nahezu  1  mgr.  Dieser  Fehler  wächst  in  geradem  Verhältnisse 
mit  der  Belastung,  imd  er  darf,  wie  das  Beispiel  zeigt,  nicht  übersehen 
werden. 

129.  Prüfung  der  Gtowiohte.  An  und  für  sich  ist  es  belanglos, 
ob  das  Gewicht,  welches  als  Granmi  bezeichnet  ist,  in  Wirklichkeit  genau 
einem  Gramme  entspricht  oder  von  diesem  mehr  oder  weniger  abweicht. 
Praktisch  ist  aber  eine  solche  Uebereinstinmiung  wünschenswerth,  damit 
die  Gewichtsstücke  verschiedener  Gewichtssätze  unter  sich  übereinstinunen, 
und  damit  sie  den  für  Volumenmessungen  bestinmiten  Apparaten  ent- 
sprechen (siehe  §  86  imd  §  98). 

Um  in  diesem  Sinne  einen  Gewichtssatz  zu  prüfen,  muss  man  ein 
Nonnalgewicht  anwenden:  und  ein  solches  steht  nicht  Jedermann  zur 
Verfügimg. 

Dagegen  ist  es  ganz  unerlässlich,  dass  die  Stücke  desselben  Satzes 
genau  unter  sich  übereinstimmen,  d.  h.  dass  ihre  Gewichte  unter  sich 
genau  in  dem  Verhältnisse  stehen,  welches  durch  die  ihnen  aufgedrückten 
Zahlen  angegeben  wird. 

Es  ist  also  nicht  unerlässlich,  dass  das  mit  10  gr  bezeichnete  Ge- 
wicht genau  im  Gleichgewichte  mit  10  cc  destillirten  Wassers  bei  4,P  C. 
und  unter  normalen  Umständen  steht;  aber  dieses  10  gr- Gewicht  muss 
genau  das  Doppelte  des  5  gr- Gewichtes,  das  Zehnfache  des  1  gr- Ge- 
wichtes sein. 

Benutzt  man  bei  einer  und  derselben  Analyse  denselben  Gewichts- 
satz, so  braucht  er  nur  diese  Bedingung  zu  erfüllen;  denn,  wie  wir 
schon  mehrfach  betont  haben,  ist  nur  die  Bestimmung  von  Mengenver- 
hältnissen die  Aufgabe  des  Analytikers. 

Um  festzustellen,  dass  ein  Gewichtssatz  in  sich  selbst  richtig  ist, 
muss  man  zunächst  ein  Stück  als  typisch  wählen.  Praktisch,  aber 
ohne  dass  eine  zwingende  Nothwendigkeit  vorliegt,  nimmt  man  als  solches 
den  Reiter  =10  mgr. 

130.  Ausführung  der  Prüfung.  Man  legt  auf  die  rechte  Schale 
einer  sehr  empfindlichen  Waage  den  Reiter,  welchen  wir  mit  R  bezeichnen 
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wollen,  und  stellt  mittels  Stanniol  oder  dünnem  Metalldraht  oder  Glas- 
wolle o.  dergl.  oder,  was  einfacher  ist,  mittels  eines  Gewichtsstückes  aus 
einem  anderen  Gewichtssatze,  welches  man  auf  die  linke  Schale  legt,  das 
Gleichgewicht  her. 

Nun  nimmt  man  den  Reiter  fort  und  legt  an  seine  Stelle  das  0,01  gr- 
Stück,  welches  wir,  um  es  von  anderen  Stücken  gleichen  Werthes  zu 
unterscheiden,  als  0,01'  bezeichnen  wollen,  und  beobachtet,  ob  die 
Waage  in  dieselbe  Gleichgewichtslage  wie  mit  dem  Reiter  zurückkehrt. 
Ist  das  nicht  der  Fall,  so  kann  die  Differenz  nur  sehr  gering  sein;  man 
berechnet  sie  aus  den  beiden  Gleichgewichtsausschlägen  (siehe  §  108). 
Man  erhält  so  die  erste  Gleichung: 

0,01' =  R  +  a, 
welche  den  genauen  Werth  des  ersten  0,01  gr-Stückes  als  Function  von 
R  angiebt,  in  welcher  ferner  a  positiv  oder  negativ  und  nur  ein  Bruch- 
theil  eines  Milligrammes  sein  kann. 

Ohne  an  der  Tara  etwas  zu  ändern,  verfährt  man  mit  den  beiden 
anderen  0,01  gr-Stücken  i),  welche  wir  mit  0,01"  und  0,01"'  bezeichnen 
wollen,  in  gleicher  Weise  und  erhält  die  Gleichungen: 

0,01"  =  R+b, 
0,Or"  =  R  +  c, 
in  welchen  b  und  c  positiv  oder  negativ  oder  Null  sein  können. 

Nun  geht  man  zur  Prüfung  des  0,02  gr- Stückes  über.  Nachdem 
man  dasselbe  auf  der  Waage  in  Gleichgewicht  gebracht  hat,  ersetzt  man 
es  durch  zwei  0,01  gr- Stücke  und  berechnet  von  Neuem,  wenn  durch 
diese  Substitution  die  Gleichgewichtslage  der  Waage  verändert  worden 
ist,  den  diesem  Ausschlage  entsprechenden  Milligramm-Bruchtheil;  hieraus 
lässt  sich  die  Gleichung  ableiten: 

0,02  =  0,01'  + 0,01" +  d. 

In  gleicher  Weise  fährt  man  fort  mit  dem  0,05  gr- Stück  einerseits 
und  mit  allen  geringeren  Stücken  andererseits  und  erhält 

0,05  =  0,02  +  0,0r  +  0,01"  +  0,01"'  +  e. 

So  kommt  man  allmählich  auf  den  Werth  des  ersten  1  gr-Stückes: 
r  =  0,5  +  0,2  +  0,1'  +  0,1"  +  0,05  +  0,02  + 
0,01' +  0,01"  + 0,01"' +  k. 

Dann  ermittelt  man  die  Werthe  der  verschiedenen  Gramm-  Stücke 
und  gelangt  schliesslich  zu  dem  letzten  Stücke  des  Satzes  von  50  gr  oder 
von  100  gr. 

Ersetzt  man  in  den  verschiedenen  Gleichungen  die  Gewichte  durch 
ihre  Werthe  als  Functionen  von  R,  so  erhält  man  ihre  genauen  Ver- 
hältnisse als  Gewichte. 

Hat  man  unter  den  1  gr-Stücken  keines,  welches  genau  durch  100  R 


*)  Wir  nehmen  als  Beispiel  einen  Gewichtssatz,  welcher  so  getheilt  ist,  wie  wir 
in  §  104  angegeben  haben. 


C.  Das  Wägen.     Verschiedene  Methoden  des  Wagens.  131 

ausgedrückt  wird,  so  kann  man  alle  Werthe  als  Functionen  eines  der 
1  gr- Stücke,  dieses  als  Einheit  nehmend,  zurückberechnen. 

Man  kann  einen  Gewichtssatz  als  genau  annehmen  und  ohne  Correction 
benutzen,  wenn  die  Stücke  von  1  und  2  gr  und  Bruchtheile  vom  Gramme 
keine  merklichen  Unterschiede  zwischen  dem  bezeichneten  und  dem  wirk- 
lichen Werthe  ergeben;  für  die  Stücke  von  5  und  10  gr  kann  man  eine 
Abweichung  von  Y^q  mgr,  und  für  die  noch  grösseren  Stücke  eine  Ab- 
weichung von  Yio  ™§n*  zulassen. 

So  gering  die  Unterschiede  zwischen  den  wirklichen  und  den  ange- 
gebenen Werthen  im  einzelnen  Falle  auch  sein  mögen,  so  thut  man  doch 
gut,  sie  zu  notiren,  um  ihnen  nöthigenfalls  bei  Bestimmungen,  welche 
eine  besonders  grosse  Genauigkeit  erfordern,  Rechnung  zu  tragen. 

Es  ist  klar,  dass  man  mit  einer  Correctionstabelle  jeden  Gewichts- 
satz, auch  wenn  er  ungenau  ist,  benutzen  kann;  freüich  werden  die 
Wägungen  dadurch  complicirter.  Glücklicherweise  entsprechen  die  Ge- 
ivichte,  wie  sie  von  bewährten  Fabrikanten  unter  Garantie  käuflich  zu 
erhalten  sind,  in  der  Regel  vollkommen  den  Anforderungen,  welche  man 
an  sie  bei  gewöhnlichen  Analysen  stellen  muss. 

Es  wäre  sehr  imvorsichtig,  ohne  Prüfung  ein  Stück  aus  dem  Ge- 
wichtssatze einer  Fabrik  durch  ein  entsprechendes  Stück  aus  einer  anderen 
Fabrik  zu  ersetzen. 

131.  Zurüokführang  der  Wagang  auf  den  luftleeren  Baum. 
Bei  den  bisherigen  Besprechungen  war  davon  abgesehen,  welche  Gewichts- 
veränderung die  Gewichtsstücke  selbst  unter  dem  Einflüsse  der  Luft  erleiden, 
oder  mit  anderen  Worten:  es  war  Voraussetzung,  dass  die  Stücke  auf  das 
scheinbare,  nicht  auf  das  wirkliche  Gramm  justirt  sind.  Diese  Vor- 
aussetzung ist  bei  allen  käuflichen  Gewichten  zutreffend,  wenn  nicht  in 
Ausnahmefallen  das  Gegentheil  besonders  bemerkt  ist. 

Ein  jeder  Körper  verliert,  wie  man  sich  üblich  ausdrückt,  an  der 
Luft  so  viel  von  seinem  Gewichte,  als  die  von  ihm  verdrängte  Luft  wiegt; 
daraus  folgt,  dass  bei  gleichem  wirklichem  Gewichte  die  Körper  von 
geringerer  Dichte  ein  geringeres  scheinbares  Gewicht  haben  als  die 
Körper  von  grösserer  Dichte. 

Der  Ausdruck:  „eine  Wägung  auf  den  luftleeren  Raum  zu- 
rückführen** bezeichnet  die  Berechnung  des  wirklichen  Gewichtes 
eines  Gegenstandes,  nachdem  man  sein  scheinbares  Gewicht  durch  Wägen 
an  der  Luft  ermittelt  hat. 

Bei  unserer  Erörterung,  auf  welchen  Grundlagen  diese  Berechnung 
auszuführen  ist,  wollen  wir  nicht  bis  zur  äussersten  Grenze  der  Genauig- 
keit gehen;  wir  wollen  uns  \ielmehr  auf  das  Bedürfniss  des  Analytikers 
beschränken,  indem  wir  die  Grösse  des  entstehenden  Fehlers  schätzen 
lehren,  wenn  man  das  scheinbare  Gewicht  für  das  wirkliche  Gewicht  an- 
nimmt. 

Wir  sehen  daher  davon  ab,  welche  Veränderungen  das  Gewicht  der 

9* 
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Lufteinheit  selbst  unter  dem  Einflüsse  des  Luftdruckes,  der  Temperatur 
und  des  Feuchtigkeitsgehaltes  der  Luft  erleidet,  und  nehmen  als  das  Ge- 
wicht eines  Cubikcentimeters  Luft  das  Gewicht  desselben  unter  mittleren 
Umstanden,  nämlich  gleich  0,0012  gr  an. 

Wir  nehmen  femer,  da  unser  Resultat  dadurch  nicht  beeinflusst 
wird,  keine  Rücksicht  auf  die  durch  die  Gewichte  selbst  verdrängte  Luft,, 
weil  das  Volumen  der  letzteren  jenen  proportional  ist,  und  unsere  Be- 
rechnungen nur  den  Zweck  relativer  Bestimmungen  haben.  Diese  Be- 
trachtung ist  ohne  Weiteres  giltig  und  einleuchtend,  wenn  alle  Gewichte 
aus  demselben  Metalle  hergestellt  sind.  Da  nun  aber  die  Bruchtheile 
der  Gramme  zmneist  aus  einem  anderen  Metalle  angefertigt  werden  wie 
das  Gramm  und  seine  Vielfachen,  so  justirt  man  die  Gewichtssätze  unter 
Berücksichtigung  dieses  Umstandes,  d.  h.  man  gleicht  den  Fehler,  welcher 
in  der  Verdrängung  verschieden  grosser  Luftmengen  durch  Metalle  ver- 
schiedener Dichte  liegt,  schon  bei  der  Justirung  aus. 

Unter  diesen  Voraussetzungen  wollen  wir  die  Beziehungen  zwischen 
dem  wirklichen  und  dem  scheinbaren  Gewichte  eines  Körpers  besprechen. 

Es  sei: 

X  das  wirkliche  Gewicht  eines  gewogenen  Gegenstandes,  d.  h.  die 
Anzahl  Gramme,  welche  mit  ihm  im  Gleichgewichte  sein  würden,  wenn 
er  sich  in  einem  luftleeren  Räume  befände; 

G  das  scheinbare  Gewicht  dieses  Gegenstandes,  d.  h.  die  Anzahl 
Gramme,  welche  sich  mit  ihm  an  der  Luft  im  Gleichgewichte  befinden; 

d  die  Dichte  des  Gegenstandes; 

V  sein  Volumen,  in  Cubikcentimetem  ausgedrückt. 

Man  weiss,  dass  V  =  --  ist;  obwohl  x  unbekannt  ist,  können  wir  es 

d 

in  der  Berechnung  ohne  merklichen  Fehler  durch  G  ersetzen,  von  welchem 

es  nur  sehr  unbedeutend  abweicht;  wir  haben  also: 

Die  Differenz  zwischen  dem  wirklichen  und  dem  scheinbaren  Gewichte 
ist  gleich  dem  Gewichte  der  verdrängten  Luft,  folglich 

x  =  G  +  VX0,0012  gr  =  G  +  ^X0,00l2  gr, 

cl 

oder   x  =  G(IH — —^ — )• 

Bei   Körpern ,    deren    Dichte    gleich    der   Einheit  ist ,    ist  also  die 

Differenz  zwischen    scheinbarem   und   wirklichem   Gewichte    tttttt::^  oder 

0,12  ^/o;  bei  denjenigen,  deren  Dichte  1,2  ist,  ist  sie    ^^  oder  0,1  7o' 
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Bei  wässrigen  Lösungen  wird  die  Differenz  in  der  Regel  innerhalb  dieser 
Grenzen  liegen. 
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Bei  einem  Gegenstande  mit  der  Dichte  3  (z.  B.  Mineralien)  ist 

x«GX  1,0004. 

4 
Das  wirkliche  Gewicht  ist  also  um  ^^^^  oder  0,04  ®/q   höher  als 

das  scheinbare;  und  bei  einer  Substanz  mit  Dichte  12  (einige  sehr  dichte 
Metalle  und  Legirungen)  ist 

x  =  GX  1,0001, 

d.  h.  das  wirkliche  Gewicht  ist  nur  um  ^^^^  oder  0,01  %  höher  als 

das  scheinbare. 

Der  Fehler,  welchen  man  bei  der  Analyse  begeht,  wenn  man  das 
scheinbare  Gewicht  für  das  wirkliche  nimmt,  erscheint  zwar  grösser,  als 
dass  man  ihn  vernachlässigen  dürfte;  und  doch  ist  er  in  Wirklichkeit  so 
gut  wie  nicht  vorhanden.  Denn  die  Dichten  der  bei  einer  Analyse  zu 
wägenden  Stoffe  unterscheiden  sich  im  Allgemeinen  nur  wenig  von  ein- 
ander; folglich  weichen  auch  die  Coeffidenten,  mit  welchen  man  die 
durch  directe  Beobachtimg  erhaltenen  Resultate  multiplidren  müsste,  um 
die  wirklichen  Gewichte  zu  erhalten,  nur  sehr  wenig  von  einander  ab. 
Der  Fehler,  welchen  man  in  dieser  Weise  begehen  kann,  ist  geringer,  als 
der  dem  analytischen  Verfahren  selbst  anhaftende. 

132.  Das  soeben  Gesagte  hat  jedoch  nicht  immer  Geltung,  wie 
aus  folgendem  Beispiele  hervorgeht.  Ein  Verfahren  der  Bestinmiung  des 
Stickstoffes  in  organischen  Substanzen  besteht  darin,  dass  man  den  Stick- 
stoff in  Ammoniak  überführt,  dieses  als  Ammonium -Platinchlorid  fallt 
und  schliesslich  das  in  diesem  Niederschlage  enthaltene  Platin  bestinunt 
Hat  die  zu  analysirende  Substanz  die  Dichte  1,  so  ist  ihr  wirkliches 
Gewicht  gleich  ihrem  scheinbaren  Gewichte  G  multiplicirt  mit  1,0012; 
dagegen  ist  das  scheinbare  Gewicht  g  des  erhaltenen  Platins,  dessen 
Dichte  21,5  ist,  nut  1,00006  zu  multipliciren,  um  das  wirkliche  Gewicht 
zu  erhalten. 

Das  Verhältniss  der  wirklichen  Gewichte  ist  also   ^XTTvyTöA»  ^^ 

114 
weicht  also  von  dem  Verhältnisse  der  scheinbaren  Gewichte  um 


100000 
0,114  7o  abi). 

Der  beschriebene  Fall  ist  wohl  der  ungünstigste,  welcher  bei 
einer  Analyse  vorkommen  kann;  und  doch  ist  der  Fehler  schliesslich  nur 
dn  massig  grosser.  Es  ist  daher  leicht  zu  verstehen,  dass  der  Analytiker 
für  gewöhnlich  seine  Wägungen  auf  den  luftleeren  Raum  nicht  zurück- 
zufuhren braucht 

Bei  Arbeiten  dagegen,  welche  den  höchsten  Grad  der  Genauigkeit 
erfordern,  wie  z.  B.  bei  Atomgewichtsbestimmungen,  ist  die  Umrechnung 


»)  De  Koninck:  Ch.  Z.  18  (1894),  1816. 
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unerlässlich;  in  solchen  Fällen  begnügt  man  sich  auch  nicht  mit  den  an- 
gegebenen  annähernden  Berechnungen,  sondern  zieht  in  dieselbe  auch 
die  atmosphärischen  Zustände,  die  Dichten  der  Gewichtsstücke  u.  s.  w, 
hinein. 

Bestimmung  des  Gewichtes  der  Niederschläge. 

133«  Hat  man  einen  Niederschlag  auf  einem  Filter  gesammelt  und 
ausgewaschen,  so  muss  man  bei  der  quantitativen  Analyse  in  den  meisten 
Fällen  sein  Gewicht  bestimmen,  sei  es  direct,  sei  es  nach  einer  bestimmten 
Umformung,  welche  man  durch  Wärme  allein  oder  mit  Hülfe  von  Reagentien 
erreicht.  Zu  dem  Zwecke  muss  man  entweder  das  Filter  beseitigen 
oder,  wenn  das  nicht  möglich  ist,  den  Niederschlag  mit  dem  Filter 
wägen.  In  letzterem  Falle  ist  die  Anwendung  eines  tarirten  Filters 
erforderlich,  d.  h.  man  muss  den  Niederschlag  auf  ein  Filter  bringen, 
dessen  Gewicht  oder,  genauer  ausgedrückt,  dessen  Tara  entweder  vor 
oder,  was  seltener  vorkommt,  nach  der  Wägung  mit  dem  Niederschlage 
bestimmt  ist^). 

Welches  Verfahren  auch  angewandt  werden  mag,  stets  muss  sich 
der  Niederschlag  im  Momente  seiner  Wägung  in  dem  Zustande  einer 
genau  bekannten  Verbindung  befinden,  aus  deren  Gewicht  man  einen 
sicheren  Schluss  auf  die  Mengen  der  in  ihm  enthaltenen  Elemente 
ziehen  kann. 

Beseitigung  des  Filters. 

134«     Das  Filter  lässt  sich  beseitigen: 

1.  durch  Veraschen,  mit  welcher  Operation  noth wendigerweise 
ein  Glühen  des  Niederschlages  verbunden  ist, 

2.  durch  mechanisches  Ablösen  (Abtrennen)  eines  Theiles 
des  Niederschlages  und  Auflösen  des  am  Filter  haften  gebliebenen 
Restes  des  Niederschlages. 

135.  Verasohen  der  Filter  und  Glühen  der  NiederschlSge. 
Was  man  allgemein  unter  dem  Ausdrucke:  „Glühen  der  Nieder- 
schläge" versteht,  besteht  bisweilen  in  einer  Schmelzung,  bisweilen 
in  einer  Röstung. 

Die  Operation  hat  den  Zweck: 

1.  das  Filter,  ausser  der  kleinen  Menge  von  Asche,  welche  es  beim 
Verbrennen  hinterlässt,  verschwinden  zu  lassen,  wenn  das  Filter  aus 
Papier  besteht; 

2.  den  Niederschlag  entweder  direct  oder  mit  Hülfe  von  Reagentien 
in  den  Zustand  einer  genau  bekannten  Verbindung  überzuführen. 

Beispiel:   Wenn   man   Eisen   durch   Wägung   bestimmen   will,   so 

*)  lieber  die  densimetrische  Bestimmung  des  Gewichtes  eines  Niederschlages 
siehe  weiter  unten  und  über  die  Bestimmung  durch  dns  scheinbare  Volumen  siehe  §  74. 
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fällt  man  es  durch  Ammoniak  als  Ferrihydrat.  Auf  einem  Filter  ge- 
sammelt hat  dieses  Hydrat,  selbst  wenn  es  bei  100^  getrocknet  wird, 
keine  bestimmte  Zusammensetzung;  ausserdem  kennt  man  kein  Mittel, 
es  vollständig  vom  Filter  zu  entfernen;  beseitigt  man  aber  dieses  durch 
Verbrennen  und  glüht  man  das  Hydrat,  so  erhält  man  das  Oxyd  Fe,  O3, 
welches  genau  70,01   %  Eisen  enthält. 

Um  einen  Niederschlag  zu  glühen  und  ein  Filter  zu  veraschen, 
kann  man  in  folgender  Weise  verfahren.  Den  vollkommen  getrockneten 
Niederschlag  trennt  man  vom  Filter  ab  und  lässt  ihn  in  einen  Tiegel 
fallen,  welcher  mitten  auf  einem  Uhrglase  steht,  das  seinerseits  auf  ein 
Stück  Glanzpapier  gesetzt  ist^). 

Dann  faltet  man  das  Filter  zusammen  und  rollt  es  cylindrisch  auf. 
Um  das  Filter  wickelt  man  nun  spiralförmig  das  eine  Ende  eines  25 
bis  30  cm  langen  Platindrahtes  von  etwa  0,4  bis  0,5  mm  Stärke,  dessen 
anderes  Ende  an  einen  beliebigen  geeigneten  Träger  (z.  B.  eine  kleine 
Stopfenflasche)  befestigt  wird;  das  Ganze  wird  so  gestellt,  dass  sich  der 
Papiercylinder  ziemlich  vertikal  über  dem  Tiegel,  welcher  den  Nieder- 
schlag enthält,  befindet  (Fig.  101).  Nun  nimmt 
man  das  Filter  und  lässt  es  verbrennen, 
bis  man  keine  glinunenden  Theilchen  mehr 
sieht;  bleibt  an  der  Platinspirale  ein  kohliger 
Rückstand,  so  lässt  man  wiederholt  die  . 
Ramme  eines  Bunsenbrenners  an  ihn 
heranspielen,  bis  die  Kohle  möglichst  voll-  ^'^*  ^®^' 

ständig  verschwunden  ist.  Mit  Hülfe  einer  Messerklinge  oder  einer  Pin- 
cette  mit  Metallspitzen  lässt  man  die  Filterasche  in  den  Tiegel  fallen, 
hebt  diesen  vom  Uhrglase  ab,  setzt  ihn  mitten  auf  das  Glanzpapier  und 
pinselt  die  kleinen  Mengen  Niederschlag  und  Filterasche,  welche  etwa  auf 
das  Uhrglas  gefallen  sein  können,  in  den  Tiegel,  setzt  diesen  wieder  auf 
das  Uhrglas  und  bringt  mittelst  des  Pinsels  die  etwa  auf  das  Glanzpapier 
gefallenen  Partikel  hiezu,  indem  man  das  Papier  in  der  Höhlung  der 
Hand  zusammenbiegt 

Alle  diese  Vornahmen  müssen  an  einem  gegen  Luftzug  geschützten 
Platze  geschehen. 

Ist  das  Filter  vollständig  verascht,  so  erhitzt  man  unter  allmählicher 
Steigerung  der  Temperatur  den  Tiegel  so  stark  als  erforderlich.  Sollten 
sich  im  Tiegel  noch  kleine  Mengen  unverbrannter  Kohle  vorfinden,  so 
sorgt  man  dafür,  dass  Luft  zutreten  kann,  indem  man  den  Tiegeldeckel 
die  Tiegelöffiiung  nicht  ganz  bedecken  lässt 

Nach  beendetem  Glühen  stellt  man  den  Tiegel  in  einen  tragbaren 


^)  Man  Mrählt  ein  Papier,  dessen  Farbe  von  derjenigen  des  Niederschlages  recht 
verschieden  ist,  so  dass  man  daneben  fallende  Theilchen  des  letzteren  leicht  erkennen 
kann.    Rothes  oder  hellgelbes  Papier  ist  zu  dem  Zwecke  am  besten  zu  verwenden. 
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Exsiccator  (Fig.  102,  103,  104),  um  ihn  unter  Ausschluss  von  feuchter 
Luft  erkalten  zu  lassen. 

136.  Das  beschriebene  Verfahren  wurde  lange  als  das  einzige 
mustergültige  betrachtet.  Es  ist  aber  nicht  allein  sehr  umständlich, 
sondern  es  führt  auch  theils  durch  die  vielen  Manipulationen,  theils  durch 

die  Eigenschaft  mancher  Nieder- 
schläge, nach  gutem  Trocknen 
ein  zum  Stäuben  geneigtes  Pul- 
ver zu  geben,  leicht  zu  empfind- 
lichen Verlusten.  Hat  man  einen 
Niederschlag ,  welcher  durch 
Fig.  102.        Fig.  103.  Fig.  104.  FütHrpapier  nicht  reducirt  wird 

oder  welcher,  falls  eine  Reduction  eingetreten  ist,  durch  die  Anwendung 
geeigneter  Reagentien  in  den  Zustand  der  beabsichtigten  Zusammensetzung 
wieder  übergeführt  werden  kann,  so  ist  es  viel  einfacher  und  sicherer, 
in  der  Art  zu  verfahren,  dass  man  Niederschlag  und  Filter  nur  unvoll- 
ständig trocknet,  das  Ganze  so  zusammenwickelt,  dass  der  Niederschlag 
von  dem  Filtrirpapiere  vollständig  umhüllt  wird,  und  es  in  diesem  Zustande 
in  einen  Tiegel  bringt.  Diesen  legt  man  nun  auf  einem  Dreiecke  schräg 
über  einen  Brenner  und  wärmt  ihn,  vom  Rande  aus  beginnend,  langsam 
an,  bis  das  Filter  verkohlt  ist;  dann  giebt  man  allmählich  stärkere  Hitze. 
Bunsen  hat  dieses  Verfahren  auf  Niederschläge,  welche  unter 
starker  Luftverdünnung  nut  Hülfe  einer  Saugvorrichtung  filtrirt  waren, 
direct  angewandt!). 

137.  Hat  man  einen  Niederschlag  zu  glühen,  welcher  durch  das 
Filtrirpapier  leicht  reducirt  wird,  so  ist  häufig  besondere  Vorsicht  an- 
zuwenden; man  bringt  ihn  möglichst  vollständig  vom  Filter  auf  ein 
kleines  Uhrglas,  welches  man  alsdann  unter  eine  Glocke,  ein  Becherglas 
oder  dergleichen  bei  Seite  stellt;  nun  verascht  man  das  Filter  vollständig 
und  vereinigt  dann  Niederschlag  und  Asche. 

Die  Veraschung  des  Filters  erfordert  keine  specielle  Vorsicht,  wenn 
das  Reductionsproduct  leicht  in  die  beabsichtigte  Verbindung  wieder 
übergeführt  werden  kann,  wie  es  z.  B.  bei  der  Bestimmung  des  Baryums 
und  des  Silbers  der  Fall  ist.  Andernfalls,  wie  z.  B.  bei  der  Bestimmung 
des  Chroms  als  Bleichromat,  des  Zinks  und  des  Cadmiums  muss  man 
jede  Reduction  zu  vermeiden  suchen,  entweder  indem  man  das  Filter 
nut  Ammoniumnitrat  durchtränkt,  oder  indem  man  es  mit  einer  blanken 
Scheere  in  kleine  Stücke  (von  etwa  1  Quadratcentimeter  Grösse)  schneidet 
und  diese,  eins  nach  dem  anderen,  an  das  Ende  eines  Platindrahtes 
angespiesst  in  einen  rothglühenden  Tiegel  bringt. 

138«  Sehr  gute  Dienste  leistet  beim  Glühen  von  Niederschlagen 
und   bei    Füterveraschungen    ein   Muffelofen   (§    11).      Besonders   die 


')  Ann.  148  (1868),  269;  Z.  anal.  Ch,  8  (1869),  174. 
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Veraschimgen   gehen  in  Folge  völligen  Ausschlusses  reducirender  Gase 
sehr  schnell  vor  sich. 

139.  Bestiminmig  der  Gewichte  der  FUterasdhen.  Auch  das 
reinste  Filtrirpapier  (siehe  §  45)  hinterlässt  beim  Veraschen  eine  kleine 
Menge  unverbrennÜchen  Rückstlindes,  welche  man  nicht  unberücksichtigt 
lassen  darf.  Man  ermittelt  das  Gewicht  dieses  Rückstandes  ein  für  alle 
Mal  für  jede  Papiersorte  und  für  jede  Filtergrösse. 

Zu  dem  Zwecke  rollt  man  entweder  fünf  oder  mehr  gleiche  Filter 
zusammen  und  verascht  diese  an  einem  Platindrahte,  wie  oben  (§  135) 
beschrieben  ist,  oder  man  bringt  diese  Filter  zusammengefaltet  in  einen 
genügend  geraumigen  glühenden  Tiegel.  Aus  dem  Gewichte  des  Rück- 
standes erhält  man  das  Aschengewicht  eines  Filters  durch  Division  durch 
die  Anzahl  der  angewandten  Füter. 

Verwendet  man  Filter  von  verschiedenen,  aber  jedes  Mal  bekannten 
Ihirchmessem,  jedoch  von  demselben  Papier,  so  bestimmt  man  die  Asche 
einer  Anzahl  Filter  von  bestimmtem  Durchmesser,  z.  B.  von  10  cm,  und 
berechnet  daraus  die  Aschenmengen  der  Filter  mit  anderen  Durchmessern. 
Denn  die  Aschengewichte  sind  den  Papieroberflächen  proportional  und 
diese  den  Durchmessern  quadratisch  proportional. 

Ist  G  das  Gewicht  der  Asche  eines  Filters  mit  einem  Durchmesser  D, 

so   ist   für   ein   Filter   mit    einem    Durchmesser   d    das   Aschengewicht 

d« 
g  =  G— -.     Die  Rechnung  wird  noch  einfacher,   wenn   man   von  Filtern 

mit  D  =  l  dem  ausgeht;  dann  ist  g^Gd^,  worin  d  in  Decimetem  aus- 
gedrückt sein  muss. 

140.  Beseitigimg  des  Filters  dtiroh  Auflösen  des  Nieder- 
schlages. Je  nach  der  Natur  des  Niederschlages  und  der  Art  seiner 
weiteren  Behandlung,  benutzt  man  entweder  ein  physikalisch  oder  ein 
chemisch  wirkendes  Lösungsmittel. 

Zwei  Beispiele  werden  die  Verfahren  besser  erläutern  als  eine 
allgemeine  Beschreibung,  und  ausserdem  die  Vorzüge  des  einen  oder  des 
anderen  in  einzelnen  Fällen  darlegen. 

Erstes  Beispiel  Die  Bestimmtmg  des  Kaliums  geschieht  meist 
in  der  Weise,  dass  man  es  als  Kalium -Platinchlorid  fallt  und  es  in 
dieser  Form  auch  wägt. 

Da  dieses  Doppelchlorid  durch  Hitze  zersetzt  wird,  kann  man  es 
nicht  glühen.  Man  verfahrt  folgendermaassen^).  Nachdem  der  Niederschlag 
auf  einem  Filter  gesammelt,  ausgewaschen  und  getrocknet  ist,  trennt  man 
ihn  von  diesem  möglichst  vollständig  ab  und  stellt  ihn  auf  einem  Uhr- 
glase vorläufig  bei  Seite. 

Nachdem  man  das  Filter  in  den  Trichter,  welcher  zur  Filtration 
gedient  hat,   wieder  eingelegt  hat,    stellt  man   ein   tarirtes   Schälchen 


»)  R.  Fresenius:  Z.  anaL  Ch,  16  (1877),  63. 
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unter  und  wäscht  das  Filter,  welches  man  so  klein  wie  möglich  gewählt 
hat,  mit  einigen  Cubikcentimetem  heissen  Wassers  aus.  Nach  beendigtem 
Auswaschen  dampft  man  den  Schaleninhalt  zur  Trockne  imd  bringt  den 
bei  Seite  gestellten  Niederschlag  hinzu;  nun  trocknet  man  das  Ganze  in 
einem  Luftbade  bei  geeigneter  Temperatur  und  wägt  es  nach  dem  Er- 
kalten im  Exsiccator  von  Neuem. 

Der  wesentlichste  Vortheil  des  Verfahrens  besteht  in  vorliegendem 
Falle  darin,  dass  man  nicht  nöthig  hat,  ein  tarirtes  Filter  anzuwenden, 
dessen  Benutzung  leicht  zu  Fehlem  führen  kann  und  ausserdem  mehr 
Zeit  beansprucht. 

Zweites  Beispiel.  Das  einfachste  Verfahren  zur  Bestimmung  des 
Cadmiums  besteht  darin,  es  als  Carbonat  zu  fallen,  dieses  zu  glühen  und 
das  entstandene  Oxyd  zu  wägen;  da  aber  das  Cadmiumoxyd  durch  Papier 
leicht  reducirt  wird  und  das  reducirte  Cadmium  leicht  flüchtig  ist,  so  würde 
man  während  des  Glühens  einen  Verlust  erleiden. 

Um  diesem  Uebelstande  vorzubeugen,  trennt  man  das  Cadmium- 
carbonat  vom  Filter  möglichst  vollständig  ab,  stellt  es  bei  Seite,  bringt, 
wie  bei  dem  vorigen  Verfahren,  das  Filter  in  den  Tiegel  zurück,  setzt  ein 
tarirtes  Schälchen  unter  und  feuchtet  das  Filter  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure an;  hierdurch  wird  das  Carbonat  in  Nitrat  übergeführt,  welches 
man  mit  möglichst  wenig  heissem  Wasser  aus  dem  Filter  auswäscht. 

Die  in  dem  Schälchen  aufgefangene  Lösung  wird  auch  in  diesem 
Falle  zur  Trockne  gedampft;  zu  dem  Rückstande  fügt  man  den  bei  Seite 
gestellten  Niederschlag  und  glüht;  sowohl  das  Nitrat  wie  auch  das  Carbonat 
werden  zersetzt  und  hinterlassen  schliesslich  das  Oxyd,  welches  man  er- 
halten wollte.  Unter  diesen  Umständen  ist  offenbar  eine  Reduction  nicht 
zu  befürchten. 
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141.  Je  nachdem  man  Filter  aus  Asbest  oder  aus  Papier  benutzt, 
ist  das  Verfahren  verschieden. 

142.  Asbestfllter.  Nachdem  man  das  Filter  hergerichtet  hat  (§  50), 
wozu  man  sich  lieber  eines  Filtrirrohres  (Fig.  105  u.  106) 


I  als  eines  gewöhnlichen  Trichters,  oder  noch  besser  eines 
Go och* sehen  Tiegels  (§  52)  bedient,  trocknet  man  es 
vollkommen  in  einem  Luftbade  bei  mindestens  110  bis 
120®  oder  erhitzt  es  auch  wohl  über  einer  Flamme, 
während  man,  wenn  man  ein  Filtrirrohr  gewählt  hat,  einen 
Strom  trockener  Luft  durchleitet.  Dann  wird  das  Filter 
auf  einer  Waage  tarirt. 
Fig.  105.  Fig.  106.  Nachdem  man  den  Niederschlag  auf  das  Filter  ge- 

bracht hat,  trocknet  man   es   erst    bei   etwa   100®  und  erhitzt  es  dann 
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weiter  bei  einer  dem  Niederschlage  angemessenen  Temperatur;  schliesslich 
bringt  man  es  mit  seinem  Inhalte  nach  dem  Erkalten  wieder  auf  die 
Waage  und  erhält  aus  der  Differenz  beider  Tarirungen  das  Gewicht  des 
Niederschlages. 

Die  nebenstehende  Abbildung  (Fig.  107)  stellt  eine  vor  einigen 
Jahren  von  De  Koninck  angegebene^)  Vorrichtung  dar,  welche  die 
Wägung  eines  tarirten  Asbestfilters  nach  Absaugen  erleichtert. 

Das  Filtrirrohr  A  ist  bei  ^  in  ein  Rohr  eingeschlififen,  welches  auf 
den  Kolben,  in  welchem  die  Luft  zur  Beschleunigung  der  Filtration  ver- 
dünnt wird,  fest  aufgesetzt  ist  (vergL  Fig.  108).  Um  nun  das  Filter  auf 
die  Waage  zu  setzen,  schiebt  man  es  nach  dem 
Trocknen  auf  den  kleinen  Dreifuss  Z?,  dessen 
vertikale  Stange  scharf  in  die  Tülle  des  Filtrir- 
rohres  passt  oder,  besser,  eingeschliflfen  ist;  durch 
die  kleine  Kappe  C,  welche  auf  die  obere  Oeff- 
nung  aufgeschliffen  ist,  kann  das  Ganze  luftdicht 
verschlossen  werden. 

143.  Papierfllter.  Das  Papier  ist  ein 
hygroskopischer  Stoflf  und  kann,  in  Rücksicht  auf 
seine  organische  Natur,  auf  eine  hohe  Temperatur 
nicht  erhitzt  werden;  dabei  bieten  Papierfilter  der 
Luft  eine  verhältnissmässig  grosse  Oberfläche; 
femer  erfordert  die  Anwendung  von  Papierfiltem 
mehr  Sorgfalt  als  die  von  Mineralfiltem.  Ganz 
besonders   ist  es  erforderlich,   Papierfilter  in  ge- 

11  r^    r-  ••  ^*-  107.  ■ 

schlossenen  Cxetassen  zu  wagen. 

Diese  Umständlichkeiten  kann  man  bei  Bestimmungen,  welche  einen 
hohen  Grad  von  Genauigkeit  nicht  erfordern,  in  der  Weise  umgehen, 
dass  man  das  Filter,  welches  zur  Aufnahme  des  Niederschlages  bestimmt 
ist,  mit  einem  zweiten  Filter  von  gleichem  Durchmesser  in  ungefähres 
Gleichge^vicht  bringt  und  die  kleine  Differenz  bis  zum  vollständigen  Gleich- 
gewichte durch  Aufsetzen  eines  Gewichtes  zu  dem  leichteren,  als  Tara 
dienenden  Filter  ausgleicht. 

Die  Befürworter  dieses  Systemes  empfehlen,  bei  der  Filtration  ein 
Filter  in  das  andere  zu  stecken  und  die  weiteren  Operationen  so  ein- 
zurichten, dass  das  Tara -Filter  denselben  Einwirkungen  ausgesetzt  wird^ 
wie  das  den  Niederschlag  enthaltende  Filter.  Dieses  Verfahren  leidet  an 
dem  Uebelstande,  dass,  wenn  Theilchen  des  Niederschlages  durch  das 
erste  Filter  gehen,  sie  von  dem  zweiten  zurückgehalten  werden,  und  dass 
man,  wenn  das  Filtrat  klar  abläuft,  hierauf  nicht  aufmerkszun  wird:  ein 
dadurch  entstehender  Fehler  verdoppelt  sich,  indem  der  Gewichtsverlust, 
welchen  der  gesammelte  Niederschlag  erleidet,  eine  Gewichtsvermehrung 
des  Tara -Filters  herbeiführt. 


')  Z.  angew.  Ch.  1888,  689. 
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Dieser  uncontrolUrbaren  Zufälligkeit  ist  man  nicht  ausgesetzt,  wenn 
man  das  Tara-Filter  für  sich  und  mit  klaren  Flüssigkeiten  derselben  Art, 
wie  diejenigen,  mit  welchen  das  Hauptfilter  in  Berührung  konunt,  be- 
handelt. 

Unter  verschiedenen  Apparaten ,  welche  zum  Wägen  von  Papier- 
fiUem  vorgeschlagen  sind,  wollen  wir  zunächst  die  von  De  Koninck 
angegebene  *)  Einrichtung  beschreiben;  sie  hat  vor  allen  anderen  die 
Vorzüge,  dass  sie  eine  Filtration  unter  Druck  gestattet,  und  besonders, 
dass  man  das  Filter  aus  seinem  Trichter  nicht  herauszunehmen  braucht; 
sie  ist  der  bei  dem  oben  beschriebenen  Asbestfilter  angegebenen  Ein- 
richtung ganz  ähnlich. 

Ein  genau  konischer  Trichter  A  (Fig.  108)  aus  dünnem  Glase  ist 
mit  seiner  möglichst  kurzen  Tülle  auf  den 
weiten  Theil  ß  eines  Rohres  geschliffen, 
welches  auf  den  Filtrirkolben  gesetzt  ist; 
in  der  Trichterspitze  befindet  sich  ein 
Platinkonus.  Nachdem  man  das  Filter  ein- 
gesetzt, angefeuchtet  und  an  den  Trichter 
gut  angedrückt  hat,  lässt  man  den  Saug- 
apparat in  Thätigkeit  treten  und  füllt  den 
Trichter  mit  Wasser,  um  das  Filter  aus- 
zuwaschen und 
um  sich  zu  über- 
zeugen, dass  das 
Filter  in  Ord- 
nung ist  und  gut 
filtrirt. 

Nunmehr 

setzt   man   den 

„  -■       Trichter   in   ein 

Flg.  loe.  Fig.  11». 

Luftbad  imd  er- 
wärmt ihn  auf  dieselbe  Temperatur,  auf  welche  später  der  Niederschlag  ge- 
bracht werden  soll  (im  Allgemeinen  100,  110  oder  120");  dann  setzt 
man  den  Trichter  mit  seiner  Tülle  auf  den  kleinen  Dreifuss  D  {Fig.  109), 
lässt  ihn,  während  man  ihn  mit  der  aufgescbliffenen  Glasplatte  C  bedeckt 
hält,  unter  der  Glocke  eines  Exsiccators  erkalten,  bringt  ihn  schliesslich 
auf  die  Waj^e  und  tarirt  ihn.  Das  Gewicht  dieses  Apparates  beträgt 
nicht  mehr  als  50  gr,  wenn  er  gut  construirt  ist 

Das  so  behandelte  Filter  bringt  man  auf  den  Filtrirapparat  zurück 
und  führt  die  Filtration  aus. 

Nachdem  die  Filtration  beendigt  und  der  Niederschlag  ausgewaschen 
ist,  trocknet  man  das  Ganze  in  einem  Luftbade  bei  einer  angemessenen 

■)  Z.  angew.    Ch.  1888,  609. 
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Temperatur,  setzt  den  Trichter  auf  den  Dreifuss,  bedeckt  ihn  mit  der  Glas- 
platte, lässt  von  Neuem  erkalten  und  wägt  wieder. 

Ein  einfacherer  Apparat  besteht  aus  2  Uhrgläsem  von  6  bis  9  cm 
Durchmesser,  welche  genau  auf  einander  geschliffen  imd  von  einer 
Messingklammer  (Fig.  110)  umschlossen  sind. 

Diesen  Apparat  benutzt  man  in  der  Weise,  dass  man  das  im  Luft- 
bade getrocknete  Filter  zwischen  die  ebenfalls  im  Luftbade  erwärmten 
Uhrgläser  legt  und  nach  Erkalten  im  Exsiccator  das 
Ganze  auf  die  Waage  bringt.  Nun  nimmt  man  das 
Ulter  heraus,  setzt  es  in  einen  Trichter,  sammelt  auf 
ihm  den  Niederschlag,  wäscht  diesen  aus  und  trocknet 
ihn.  Das  Filter,  auf  welchem  er  sich  befindet,  legt 
man  wieder  in  die  Uhrgläser,  und  schliesslich  wägt  man  von  Neuem. 

Statt  der  Uhrgläser,  und  bequemer,  kann  man  auch  dünnwandige 
Fläschchen  mit  weitem  Halse  und  eingeschliflfenem  Stopfen,  sog.  Wäge- 
gläschen,  benutzen. 


Capitel  III. 

Die  Elektrolyse. 


144*  Unterwirft  man  die  Lösungen  der  Salze  gewisser  Metalle 
der  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes,  so  scheidet  sich  das  Metall 
am  negativen  Pole  ab;  unter  geeignet  gewählten  Bedingungen  kann  man 
eine  vollständige  Fällung  des  Metalles  in  der  Weise  erreichen,  dass  sich 
der  Niederschlag  auf  der  Elektrode  als  fest  haftender  und  zusammen- 
hängender Qeberzug  abscheidet.  War  die  Elektrode  vorher  tarirt,  so 
genügt  eine  zweite  Tarirung  derselben  mit  dem  auf  ihr  niedergeschlagenen 
Metalle,  um  das  Gewicht  dieses  Metalles  kennen  zu  lernen;  selbstver- 
ständlich erfolgt  diese  zweite  Wägung  erst,  nachdem  die  Elektrode  aus- 
gewaschen und  getrocknet  worden  ist.  Man  kann  nach  diesem  Verfahren 
das  Kupfer,  Nickel,  Eisen  etc.,  überhaupt  fast  alle  Schwermetalle  be- 
stimmen. 

Eine  Ausnahme  bilden  namentlich  das  Blei  und  das  Mangan;  jenes 
lässt  sich  nur  schwer,  dieses  überhaupt  nicht  in  metallischem  Zustande 
durch  Elektrolyse  abscheiden;  es  bildet  sich  vielmehr  am  positiven  Pole 
ein  Niederschlag  von  Superoxyden  dieser  Metalle,  welchen  man  aber  auch, 
bei  recht  grosser  Elektrodenoberfläche,  in  zusammenhängender  und 
haftender  Form  erhalten  kann,  so  dass  es  möglich  ist,  sein  Gewicht  in 
gleicher  Weise   wie   dasjenige   eines   Metallniederschlages   zu   bestimmen. 

Die  Anwendung  der  Elektrolyse  als  analytische  Methode  ist  ziemlich 
neuen  Datums.  Die  ersten  wichtigen  Arbeiten  über  diesen  Gegenstand 
verdanken  wir  Wolcott-Gibbs^)  und  Luckow^).  Besonders  hervor- 
ragende Vervollkommnungen  der  elektrolytischen  Verfahren  hat  A.  Classen') 


h  X.  anal.  Ch.  3  (1864),  334. 

•-)  Dtn^l.  J.  177  (18Ü5),  231  u.  2%  und  178  (1865),  42. 

®)   Qtiantitative  Analyse  durch  Elektrolyse.     3.  Aufl.  1892,  sowie  viele  einzclDC 
AbhandluDgen  io  den  „Berichten  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft*'. 
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eingeführt.  Ausserdem  finden  sich  in  der  periodischen  Literatur  zahl- 
reiche Abhandlungen  über  diesen  Gegenstand,  unter  welchen  wir  die 
Arbeiten  von  Rüdorff^)  und  die  aus  dem  elektrol)rtischen  Laboratorium 
der  Technischen  Hochschule  in  München 2)  hervorgegangenen  als 
besonders  wichtig  nennen  wollen. 

145.  Bei  der  Ausführung  einer  elektrolytischen  Bestimmung  hat 
man  sich  fast  immer  sehr  genau  an  bestimmte  Regeln  und  Vorbedingungen 
zu  binden;  das  Gelingen  der  Operation  hängt  vorzugsweise  von  folgenden 
Umständen  ab^): 

1.  Von  der  Natur  der  der  Elektrolyse  imterworfenen  Lösung,  welche 
durch  die  Elektrolyse  selbst  eine  stetige  Veränderung  erfahrt. 

2.  Von  der  Temperatur  der  Lösung. 

3.  Von  der  Starke  des  Stromes  S,  welcher  durch  das  Elektrolyt 
geleitet  wird. 

4.  Von  der  nutzbaren  Oberfläche  der  Elektrode  O,  und  daher  auch» 
•durch   Combination   dieser   beiden   Umstände,    von    der   Dichte  D    des 

Stromes:   D  =  — . 

5.  Bisweilen  auch  von  dem  inneren  Widerstände  W  der  Elektricitäts- 
quelle,  d.  h.  von  der  elektromotorischen  Kraft*)  oder  der  Spannung  E 
des  Stromes,  deren  Grösse  durch  E  =  WS  ausgedrückt  wird. 

6.  Davon,  ob  das  Elektrolyt  bewegt  wird  oder  sich  in  Ruhe  befindet. 

Bis  vor  nicht  langer  Zeit  sah  man  bei  der  Beschreibung  der  elektro- 
lytischen Bestimmungsverfahren  von  den  Einflüssen  der  unter  4,  5  und  6 
angegebenen  Umstände  ab  und  bestimmte  auch  die  Stromstärke  nur 
nach  dem  wenig  genauen  Verfahren  mittels  des  Voltameters  (siehe  §  151). 
Daher  kam  es  früher  häufig  vor,  dass  die  Resultate  wenig  befriedigend 
ausfielen,  auch  wenn  die  Angaben  der  Autoren  buchstäblich  befolgt  wurden. 


Die  Quellen  des  elektrischen  Stromes. 

146.     Als  Stromquellen  finden  folgende  Arten  von  Apparaten  An- 
wendung: 

1.  Hydroelektrische  oder  nasse  Batterien. 

2.  Thermosäulen. 

3.  Dynamomaschinen. 

4.  Accumulatoren. 

147*     Nasse  Elemente.     Die  wesentlichste  Bedingung,  von 
welcher  die  Anwendbarkeit  eines  Elementes  zur  Elektrolyse  abhängt,  ist 

^)  Z.  angew,  Ch.  in  den  Jahrgängen  1892,  1893  und  1894. 

*)  von  Miller  und  Kiliani:  Kurzes  Lehrbuch  der  anal.  Ch.    2.  Aufl.  1891. 

■)  von  Miller  und  Kiliani:  op.  cit.  S.  10  ff. 

*\  Freudenberg:  B.  26  (1892),  2492. 
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die,  dass  das  Element  während  längerer  Zeit  (6  bis  15  Stunden)  wnen 
ziemlich  constanten  Strom  giebt;  es  darf  sich  daher  nicht  schnell 
abnutzen  und  nur  möglichst  wenig  einer  Polarisation  unterwoffen  sein. 
An  den  Leclanche-  und  ähnlichen  Elementen  zeigt  sich  die  Er- 
scheinung der  Polarisation  in  hohem  Grade;  sie  können  daher,  trotz  ihrer 
sonstigen  Vorzüge,  bei  der  Elektrolyse  nicht  verwandt  werden. 

Nebenbedingungen.  Das  Element  darf  sich  im  Ruhezustande, 
d.  h,  bei  unterbrochenem  Strome,  nur  möglichst  wenig  abnutzen;  auch 
muss  es  leicht  aus  einander  genommen  werden  können, 

Wünschenswerth  ist  femer,  dass  es  keine  schädlichen  Dampfe  ent- 
ivickelt;  das  ist  leider  ein  Fehler  der  Bunsen-Elemente,  während  an 
ihm  die  Daniell-  und  die  sogenannten  Chrorosäure -Elemente  nicht  leiden. 
Ganz  besonders  zu  empfehlen  ist  das  Meidinger-Element  mit  Cupri- 
sulfat,  eine  Abänderung  des  Daniell'schen,  femer  manche  Chromsäure- 
Elemente,  ganz  besonders  aber  das  Radiguet'sche,  welches  den  Vorzug 
hat,  mit  granulirtem  Zink  beschickt  werden  zu  können,  und,  trotz  des 
oben  erwähnten  Fehlers,  auch  das  Bunsen- Element, 

Ueber  das  in  Deutschland 
nur  wenig  benutzte,  aber  vorzüg- 
lich wirkende  Radiguet-Element 
wollen  wir  einige  nähere  Angaben 
machen. 

Es    besteht    {Fig.   111)   aus 

einem    äusseren    glasirten    Thon- 

gefässe,  welches  eine  Lösung  von 

Natriumdichromat    in    verdünnter 

Schwefelsäure     enthält;     in    diese 

!.    Flüssigkeit     taucht     ein     Kohlen- 

cylinder  ein,  welcher  den  positiven 

Pol  bildet;   und  von  diesem  lun- 

geben,  in  der  Mitte,  befindet  sich 

^'*'  '"■  *■  "*"  ein  poröses  Geföss,   welches  Zink 

in  Kugel-  oder  Granalienform  und  verdünnte  Schwefelsäure  enthälL 

Das  Zink  ruht  (Fig.  112)  auf  einer  kleinen  runden  Kupferscheibe, 
aus  deren  Mitte  ein  ebenfalls  kupfernes  Rohr  sich  erhebt,  an  welchem 
der  negative  Leitungsdraht  befestigt  ist.  Unter  der  Scheibe  ist  eine 
kleine  Cuvette  von  unglasirtem  Thon  angebracht,  welche  Quecksilber 
oder  vielmehr  Zinkamaigam  enthält;  dieses  steht  wieder  durch  zwei  Metall- 
drähte mit  der  Kupferscheibe  in  Verbindung  und  bewirkt  so,  während 
das  Element  in  Thätigkeit  ist,  eine  allmähliche  Amalgamirung  der  Snk- 
granaUen. 

Die  Amalgamirung  lässt  sich  auch  dadurch  bewirken,  dass  man, 
wenn  das  Element  frisch  beschickt  ist,  etwas  Mercurisulfat  in  das  poröse 
Gefäss  giesst. 


Die  QnelleD  des  elektrischcD  Stromes.  ]^45 

148.  Thermosbüeo.  Die  Clamond'sche  Thennosäule *),  welche 
man  vielfach  in  Laboratorien  verbreitet  findet,  besteht  aus  einer  Reihe 
kleiner  Barren  einer  Legirung  von  Zink  und  Antimon,  welche  durch  Eisen- 
streifen mit  einander  verbunden  sind.  Ihr  ähnlich  und  nur  durch 
Dimensionen  und  Anordnung  der  Elemente  von  ihr  verschieden  ist  die 
Noe'sche  Säule.  Beide  Apparate  sind  in  der  Anschaffung  kostspielig 
und  nutzen  sich  bei  etwas  zu  starker  Erhitzung  und  bei  schneller  Ab- 
kühlung leicht  ab;  sind  sie  abgenutzt,  so  sind  sie  kaum  einer  Reparatur 
fällig.  Sie  liefern  einen  schwachen  Strom  (Y*  bis  1  Ampere);  dieser 
ist  aber  während  unbegrenzt  langer  Zeit  constant,  wenn  die  Gas- 
zuführung consUnt  ist,  und  keiner  Polarisation  unterworfen. 

Die  neuerdings  von  Gülcher-)  construirte  Säule  (Fig.  113),  deren 
einzelne  Elemente  aus  Nickel  (— )  und  einer  Antimonlegirung  (-f-)  bestehen, 
ist  den  vorigen  weit  überlegen.  Sie  wird  in  drei  Grössen  mit  bez.  2ö,  50  und 
6(1  Elementen  an- 
gefertigt, von 
uelchen    sich    die 
beiden  stärksten  für 
den     analytischen 
(leb  rauch      eignen 
und      mit      einem 
ausserordentlich 
geringen      Gasver- 
brauche   (130  bis 
nOIinderStunde) 

einen  Strom  bis  zu  p.    j,j 

3  Amperes  geben. 

Die  Construction  dieser  Säulen  ist  gut  durchdacht  und  lässt  sie 
unbeeinflusst  von  Verstärkung  des  Gasdruckes  wie  von  plötzhcher  Ab- 
kühlung. Die  einzige  "Vorsicht,  welche  die  Gülcher'sche  Säule  erfordert, 
besteht  darin,  dass  sie  gegen  saure  Dämpfe  und  während  des  Gebrauches 
gegen  Zugluft  geschützt  aufgestellt  wird;  letztere  würde  ein  Verlöschen 
der  kleinen  Flammen,  durch  welche  die  Verbindungsstellen  der  einzelnen 
Elemente  erwärmt  werden,  bewirken. 

Die  vorstehende  Abbildung  stellt  eine  Säule  mittlerer  Grösse  dar; 
die  kleinen  Oef&iungen  in  der  Mitte  bilden  den  oberen  Theil  von  Löchern, 
welche  in  die  Endstücke  der  Elemente  gebohrt  sind  und  in  welchen  die 
Flänunchen  ganz  kleiner  Brenner,  von  welchen  vier  an  der  rechten  Seite 
sichtbar  sind,  brennen.  Auf  dieselben  setzt  man  kleine  Essen  aus  Glimmer 
und  Asbest,  welche  nicht  abgebildet  sind. 

Die   vertikalen   Streifen,    welche    an    beiden    Seiten    der   Säule    vot- 


')  Z.  anal.  CM.  16  |1876),  1 
^  DeotKlies  Rcichspairnt  ^ 

Da  Eoninck-Hdidw,  HinenlsDul^. 
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springen,  sind  von  Kupfer  und  haben  den  Zweck,  als  Wärmeleiter  durch 
die  kahe  J.uft  die  äusseren  gelötheten  Theile  des  Apparates  zu  kühlen. 
Die  starken  Metallstücke   an   den   beiden  Enden   dienen   als  Hand- 
haben für  bequemen  Transport  des  Apparates. 

149.  "Die  Dynamomascliinen  sind  den  Batterien  vorzuziehen; 
ihre  Anwendung  scheitert  aber  oft  an  den  hohen  Kosten  ihrer  Anschaffung 
und  ihres  Betriebes. 

150.  Die  Aocumulatoren  sind  dann  zu  empfehlen^),  wenn  Ge- 
legenheit geboten  ist,  sie  mit  Hülfe  einer  Dynamomaschine  zu  laden,  wie 
es  auf  vielen  industriellen  Werken  sowie  in  Ortschaften,  in  welchen 
elektrische  Beleuchtung  eingeführt  ist,  geschehen  kann.  Zur  Ladung  von 
Accumulatoren  lassen  sich  auch  Thermosäulen  benutzen  2). 

Strommessung^). 

151.  Für  analytische  Zwecke  genügt  es  häufig,  die  Stromstärke 
durch  den  Voltameter*)  zu  bestimmen. 

Man  versteht  darunter  ein  Instrument,  in  welchem  man  eine  Zer- 
setzung von  verdünnter  Schwefelsäure  durch  zwei  Platinbleche,  von 
welchen  jedes  mit  einem  Pole  der  Batterie  in  Verbindung  steht,  bewirkt: 
das  Ciemisch  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  (Knallgas)  fängt  man  auf 
und  misst  man. 

Die  Stromstärke  wird  dann  durch  die  Anzahl  der  in  einer  Minute 
entwickelten  Cubikcentimeter  Knallgas  ausgedrückt. 

Bei  dem  früher  zu  diesen  Messungen  ausschliesslich  angewandten 
Bunsen*schen  Voltameter  wurde  das  entwickelte  Knallgas  in  eine  ausser- 
halb des  Apparates  stehende  Eudiometerröhre  übergeführt.  Bei  neueren 
Apparaten  (von  Walter,  verbessert  von  Neumann)  befindet  sich  die 
Messröhre  unmittelbar  über  dem  Entwickelungsraume;  das  Gasgemisch 
wird  über  der  Zersetzungsflüssigkeit  selbst  aufgefangen,  welche  durch  ein 
Niveau -Rohr  beliebig  gestellt  werden  kann^). 

Diese  einfache  Messung,  ohne  Berücksichtigung  von  Temperatur  und 
Barometerstand,  ist  in  der  Regel  genügend  genau;  für  schärfere  Messungen 
müsste  man  sie  natürlich  auf  den  Luftdruck  von  760  mm  und  auf  die 
Temperatur  von  0®  C.  reduciren  (siehe  §  76). 

Will  man  die  Stromstärke  in  Amperes  ausdrücken,  so  führt  man 
die  Umrechnung  ein,  nach  welcher  1  Ampere  10,436  cc  oder,  ge- 
nügend genau  abgerundet,  10  cc  Knallgas  in  der  Minute  giebt.  Einer 
Entwickelung  von  10,436  cc  Knallgas  entspricht  ein  elektrolytischer  Nieder- 
schlag von  0,0197  gr  Kupfer  oder  0,0671   gr  Silber. 

*)  Classen:  op.  cit.  S.  .']^  ff. 
^)  K.  Elbs:   Ch.  Z.  17  (1893),  97. 
=')  Vergl.  Oettel:   Ch.  Z.  17  (1893),  173. 

•')  Nicht  zu  verwechseln  mit  dem  Voltmeter,    einem   Apparate,    welcher  zur 
BesiimmunK  der  elektromotorischen  Kraft  einer  Stromquelle  dient. 
•';  Näliercs  über  diese  Apparate:  Classen:  op.  cit.  S.  48  ff. 
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Der  Widerstand,  welchen  ein  Voltameter  dem  Strome  entgegensetzt, 
hängt  vorzugsweise  von  der  Acidität  der  Flüssigkeit,  den  Dimensionen 
der  leitenden  Platintheile  (Drahtstärke  und  Oberfläche  der  Bleche),  von 
dem  Abstände    der  Bleche   von   einander  und   von   der  Temperatur  ab. 

Schaltet  man  einen  Voltameter  in  die  Stromleitung  ein,  so  erleidet 
die  Stromstärke  eine  Schwächung,  welche  bei  jedem  Instrumente  ver- 
schieden sein  kann;  man  erhält  daher  durch  den  Voltameter  nur  dann 
mit  einander  vergleichbare  Ausdrücke  für  die  jeweiligen  Stromstärken, 
wenn  man  sich  stets  desselben  Instrumentes  bedient-  Die  Benutzung 
dieses  Apparates  hat  nur  seine  grosse  Einfachheit,  seinen  billigen  Preis 
und  den  Umstand  für  sich,  dass  er  in  den  Laboratoriumsdämpfen  nicht 
leidet.  Gegen  ihn  spricht  ausser  der  geringen  Genauigkeit,  dass  er  keine 
ununterbrochenen  Ablesungen  gestattet. 

Viel  sicherer  ist  die  Benutzung  eines  Galvanometers  (Ampere- 
meters), welchen  man  während  des  ganzen  Verlaufes  der  Elektrolyse  in 
den  Stromkreis  eingeschaltet  lässt  und  welcher  zu  jeder  Zeit  unmittelbare 
Auskunft  über  die  Stärke  des  durch  das  Elektrolyt  gehenden  Stromes  giebt. 

Diese  Instrumente  zeigen  die  durch  den  elektrischen  Strom  bewirkte 
magnetische  Ablenkung  an. 

Um  mit  irgend  einem  Instrumente  die  Stromstärke  zu  messen,  muss 
man  nach  seiner  Einschaltung  einige  Minuten  mit  der  Ablesung  warten, 
damit  die  Batterie  ihr  Gleichgewicht  \neder  gewinnt. 

Soll  die  elektromotorische  Kraft  eines  zur  Stromerzeugung  dienenden 
Apparates  bestimmt  werden,  so  bedient  man  sich  des  Voltmeters. 

Stromreduction. 

152.  Ausser  bei  der  Benutzung  einer  Thermosäule  oder  einer 
Dynamomaschine  —  Apparate,  welche  nicht  immer  zur  Verfügung  stehen 
—  ist  es  nicht  möglich,  einen  constanten  Strom  zu  erzeugen.  Häufig  ist 
auch  der  zu  Gebote  stehende  Strom  für  die  beabsichtigte  elektrolytische 
Bestimmimg  zu  stark.  Endlich  wechselt  der  Widerstand  des  Elektrolytes, 
indem  sich  seine  Zusammensetzung  durch  die  Elektrolyse   selbst   ändert. 

Um  nun  die  Stromstärke  zu  regeln,  schaltet  man  in  den  Stromkreis 
einen  Widerstand  von  beliebig  zu  regulirender,  stärkerer  oder  schwächerer 
Wirkung  (Rheostat)  ein. 

Der  einfachste  Rheostat i)  besteht  aus  Metalldraht,  dessen  dem 
Strome  dargebotene  Länge  man  nach  Belieben  wechseln  kann.  Eerner 
hat  man  als  Rheostaten  Lösungen  vorgeschlagen,  in  welche  zwei  Metall- 
blattchen  tauchen,  deren  Abstand  man  nach  Belieben  ändern  kann. 

Bis  zu  einem  gewissen  Grade  kann  man  die  Stärke  eines  Stromes 
auch  in  der  Weise  beeinflussen,  dass  man  die  Abstände  der  Elektroden 
verändert. 


^)  Ueber  diese  Apparate  verweisen  wir  besonders  auf  das  Bucli  Ton  A.  Classen. 

10* 
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Die   Elektroden. 

153.  Man  wendet  ausschliesslich  Platinelektroden  an;  der  Kathode 
giebt  man  bisweilen,  auf  elektrolytischem  Wege,  einen  Ueberzug  von 
Kupfer,  Silber  oder  Quecksilber. 

Von  den  verschiedenen  Autoren  elektrolytischer  Verfahren  sind  auch 
verschiedene  Elektroden -Formen  vorgeschlagen. 

Eine  der  ältesten  Formen  ist  die  von  Luckow  empfohlene  und  in 
Fig.  114  dargestellte  Anordnung,  welche  auch  jetzt  noch  bei  der  elektro- 
lytischen   Bestimmung    des    Kupfers    ausgedehnte    An- 
wendung findet.      Die   zur   Aufnahme   des  Metallnieder- 
schlages   dienende    Elektrode    besteht    aus    einem    ab- 
gestimipften  Kegel,  in  welchem  Schlitze  angebracht  sind, 
mn  die  Circulation   des  Elektrolytes  zu  erleichtem,   und 
welcher    durch    einen    am    oberen    Theile    angenieteten 
dicken  Platindraht  mit  einem  Pole  der  Batterie  verbunden 
ist.    Die  andere  Elektrode  besteht  aus  einem  horizontal 
kreisförmig  gebogenen  Platindrahte,  innerhalb  dessen  drei 
speichenartig  angebrachte   Drähte   sich   zu   einem   senk- 
rechten und  zum  Theile  spiralförmig  gewimdenen  Drahte 
vereinigen,  welcher  seinerseits  mit  dem  anderen  Batterie- 
•  '•pole  verbunden  ist.     Aehnlich,  aber  einfacher  ist  die  in 
..  -'fr^^-.t^  •  Fig.   115  dargestellte  Anordnung,  bestehend  aus  einem 
Fig.  114.  offenen  Cylinder  einerseits  und   einem  horizontal  spiral- 

förmig gebogenen  Platindrahte  andererseits. 
Bei  Benutzung   von   Elektroden   dieser  Systeme  muss   sich  die  zu 
elektrolysirende    Flüssigkeit    in    einem    cylindrischen    Glase    (Becherglas, 
Batterieglas)  befinden. 

Man  giebt  jetzt  vielfach  solchen  Anordnungen  den  Vorzug,  bei 
welchen  die  zur  Aufnahme  des  Niederschlages  bestimmte  Elektrode  gleich- 
zeitig zur  Aufnahme  des  Elektrolytes  dient. 

Classen  benutzt  als  solche  eine  Platinschale  von  9  bis  10  cm 
Durchmesser  und  200  bis  250  cc  Inhalt  (Fig.  116).  Die 
wirksame   Elektrodenoberfläche   einer  solchen   Schale  beträgt 

1150  bis  180  Quadratcentimeter.  Sie  kann  aus  dünnem  Platin- 
blech hergestellt  sein,  so  dass  ihr  Gewicht  etwa  35  gr  ist. 
Diese  Schale  stellt  man  auf  einen  ringförmigen  Träger  von 
Metall,  an  welchem  drei  kleine  Platinknöpfe  zur  sicheren  Ver- 
.      mittelung   der   Stromzuleitung   angebracht  sind.     Die   andere 

Elektrode  wird  von  einer  kreisförmigen  Scheibe  mit  2^2  ^^  3  cm 
Radius  gebildet,  welche  mittels  eines  starken  Platindrahtes  und 
eines  zweiten  Trägers  concentrisch  mit  der  Schale  aufgehängt 
wird  und   durch   diesen  Platindraht  mit  dem   anderen  Batteriepole  ver- 
bunden werden  kann.    Um  dem  Uebelstande  vorzubeugen,  dass  sich  die 


ir'^i>> 
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Fig.  116. 


bei  der  Elektrolyse  entstehenden  Gase  unter  der  Scheibe  ansammeln  und 
in  Folge  der  dadurch  verursachten  Verdrängung  der  Flüssigkeit  den 
Widerstand  vermehren,  kann  man  die  Scheibe  schwach 
konisch  oder  als  Kugelsegment *),  wie  es  die  Abbildung 
zeigt,  formen ;  oder  man  kann  auch  die  Scheibe  vom 
Rande  aus  aufschlitzen  und  je  einen  der  so  her- 
gestellten Schlitzränder  schwach  aufbiegen,  so  dass 
die  Scheibe  ein  flügelartiges  Aussehen  erhält. 

Zur  Elektrolyse  kleiner  Flüssigkeits- 
mengen bedient  sich  Riche  der  in 
Fig.  117  wiedergegebenen  Anordnung. 
Die  eine  der  Elektroden  besteht  aus 
einem  gewöhnlichen  Tiegel,  die  andere 
aus  einem  Tiegel,  welchem  der  Boden  fehlt  und  welcher 
mehrere  seitliche  Oefl&iungen  hat;  dieser  Tiegel  passt  in  den 
ersteren  mit  geringem  Abstände  und  wird  durch  eine  bügei- 
förmige Aufhängung  gehalten.  Die  Verbindungen  beider 
Tiegel  mit  den  Batteriepolen  kann  man  sich  ohne  weitere 
Fig.  117.     Erläuterung  leicht  vorstellen. 

Ausfuhrung  elektrolytischer  Bestimmungen. 

154.  Die  für  die  Elektrolyse  vorbereitete  Lösung  wird  in  die 
Classen'sche  Schale  oder  in  den  Riche 'sehen  Tiegel  oder,  bei  An- 
wendung anderer  Elektroden-Systeme,  in  ein  geeignetes  Gefäss  gebracht. 

Mittels  passender  Halter,  welche  an  einer  Glasstange  (siehe  Fig.  116) 
befestigt  sind,  verbindet  man  die  Elektroden  mit  den  den  Strom  leitenden 
Drähten;  muss  die  Elektrolyse  unter  Erwärmen  ausgeführt  werden,  so 
stellt  man  unter  das  Gefäss  eine  kleine  Lampe,  z.  B.  einen  Bunsen- 
brenner, von  welchem  man  die  Röhre  abgenommen  hat;  eine  ganz  kleine 
Flamme,  von  etwa  1  cm  Höhe,  genügt  vollauf,  um  das  Elektrolyt  auf 
der  beabsichtigten  Temperatur  zu  halten,  welche  in  keinem  Falle  55® 
überschreiten  soll.  2) 

Zur  Erkenntmg  des  Zeitpunktes,  wann  eine  elektrolytische  Fällung 
beendet  ist,  bedient  man  sich  verschiedener  Mittel. 

1.  Man  kann  eine  ganz  kleine  Probe  der  Lösung  mittels  eines 
capillar  ausgezogenen  Röhrchens  entnehmen  und  auf  diese  ein  empfind- 
liches Reagens  einwirken  lassen. 

2.  Ein  anderes  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  eine  frische 
Elektrodenfläche  mit  dem  Elektrolyte  in  Berührung  bringt  und  nach 
einiger  Zeit  beobachtet,  ob  sich  ein  Niederschlag  ausscheidet  Das  kann 
geschehen,  indem  man  die  Lage  der  Elektrode  verändert,  entweder  z.  B. 


')  von  Miller  und  KiliaDi:  op,  cit.  S.  11. 
^)  von  Miller  und  Kiliani:  op,  cit.  S.  13. 
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durch  Neigen  der  Schale  oder,  wenn  man  sich  einer  konischen  oder 
cylindrischen  Elektrode  bedient,  indem  man  diese  in  die  Lösung  tiefer 
eintauchen  lässt. 

Der  Zweck  lässt  sich  femer  dadurch  erreichen,  dass  man  das 
Elektrolyt  durch  Wasser  oder  eine  andere  geeignete  Flüssigkeit  verdünnt. 

Endlich  kann  man  auch  ein  kleines  umgebogenes  Platinblech  wie 
einen  Reiter  auf  den  Rand  der  Elektrode  setzen.  Dieses  Verfahren  ist 
jedoch  am  wenigsten  praktisch,  weil  man  den  Niederschlag,  welcher  sich 
auf  dem  Platinbleche  bei  noch  nicht  beendeter  Fällung  abscheidet,  mit 
einem  passenden  Lösungsmittel  behandeln  und  die  erhaltene  Lösung  in 
das  Elektrolyt  überspülen  muss. 

155-  Nach  beendeter  Elektrolyse  muss  der  erhaltene  Niederschlag 
ausgewaschen  werden.  Diese  Vornahme  bietet  keine  Schwierigkeit,  wenn 
die  Flüssigkeit,  in  welcher  sich  der  Niederschlag  gebildet  hat,  diesen 
nach  Unterbrechung  des  Stromes  nicht  verändert.  Man  nimmt  den 
Apparat  aus  einander,  spült  die  Elektrode  mit  reinem  Wasser  und  dann 
mit  Alkohol  ab  und  trocknet  sie  in  einem  Luftbade  oder  in  einem 
Exsiccator.  Diese  Vornahme  nennt  man  „Auswaschen  bei  unter- 
brochenem Strome".  Wird  dagegen  der  Niederschlag  durch  das 
Elektrolyt  bei  unterbrochenem  Strome  verändert,  so  muss  das  Aus- 
waschen bei  geschlossenem  Strome  geschehen.  Das  Verfahren 
kann,  je  nach  der  Art  des  angewandten  elektrolytischen  Apparates, 
verschieden  sein;  stets  besteht  es  aber  der  Hauptsache  nach  darin,  dass 
man  die  Lösung,  das  Elektrolyt,  durch  Wasser  verdrängt,  ohne  die 
Elektrode  aus  der  Flüssigkeit  herauszunehmen. 

Hat  man  die  Elektrolyse  in  einer  Schale  ausgeführt,  so  zieht  man 
die  Flüssigkeit  mit  Hülfe  eines  kleinen  Hebers,  welcher  bis  auf  den 
Boden  eintaucht,  ab  und  lässt  auf  die  Oberfläche  aus  einer  umgekehrt 
gehaltenen  Spritzflasche  oder  aus  irgend  einem  anderen  Apparate  einen 
mehr  oder  weniger  horizontal  gerichteten  Wasserstrahl  gelangen.  Hat  man 
sich  durch  ein  Reagenzpapier  oder  in  sonstiger  Weise  davon  überzeugt, 
dass  die  aus  dem  Heber  ablaufende  Flüssigkeit  keine  nachweisbaren 
Mengen  des  Elektrolytes  mehr  enthält,  so  unterbricht  man  die  Operation, 
nimmt  die  Elektrode  ab  und  behandelt  sie  weiter  wne  beim  Auswaschen 
bei  unterbrochenem  Strome. 

Sehr   leicht   lässt   sich   das   Auswaschen  bei   geschlossenem   Strome 

^ ^        bewerkstelligen,   wenn   man   eine  konische  Elektrode   und   zur 

,|      ^J^.,    Aufnahme  des   Elektrolytes  ein  Gefäss  mit  Ablauf  (Fig.  118^ 
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benutzt  hat.  Man  lässt  dann  mittels  eines  Rohres  aus  einem 
Reservoir  Wasser  auf  den  Boden  des  Gefässes  gelangen;  die 
Flüssigkeit  wird  dadurch  verdrängt,  fliesst  durch  den  seitlichen 
Ablauf  ab  und  kann,  wenn  nöthig,  leicht  aufgefangen  werden. 


Capitel  IV. 

Verfahren  für  qualitative 
Untersuchungen. 


Einleitung. 

156.  Wie  man  im  Allgemeinen  chemische  Operationen  als  solche 
auf  trockenem  Wege  und  als  solche  auf  nassem  Wege  unterscheidet, 
so  lassen  sich  in  gleicher  Weise  die  Vornahmen  für  qualitative  Unter- 
suchungen unterscheiden. 

Als  Vornahmen  auf  nassem  Wege  bezeichnet  man  solche,  bei 
welchen  Wasser  in  tropfbar  flüssigem  Zustande  zur  Anwendung  kommt 
und,  in  weiterem  Sinne,  solche,  bei  welchen  man  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüssiger  Reagentien  (Alkohol,  Säure  etc.)  bedient.  In  diese 
Kategorie  gehören  das  Auflösen,  das  Filtrircn,  das  Destilliren  flüssiger 
Substanzen  u.  s.  w. 

Als  Vornahmen  auf  trockenem  Wege  sind  speciell  diejenigen 
zu  bezeichnen,  bei  welchen  man  die  verschiedenen  Erscheinungen  durch 
den  Einfluss  hoher  Temperatur  hervorruft  (Schmelzung,  Sublimation  u.  s.  w.). 

Die  Verfahren  auf  nassem  Wege,  welche  bei  der  qualitativen 
Analyse  Anwendung  finden,  bestehen  fast  ausschliesslich  darin,  dass  man 
verschiedene  Erscheinungen  (Gasentwickelung,  Bildung  von  Niederschlägen, 
Färbungen  u.  s.  w.)  mit  Hülfe  von  Reagentien,  d.  h.  durch  Zusatz  be- 
kannter Substanzen  zu  dem  zu  analysirenden  Stoffe,  hervorruft.  Wir 
werden  uns  hierüber  ziemlich  kurz  fassen  können. 

Die  Verfahren  zu  l^ntersuchungen  auf  trockenem  Wege 
erfordern  eigenartigere  Hantirungen  als  diejenigen  auf  nassem  Wege. 
Sie  bestehen  fast  immer  in  der  Hervorruf ung  der  verschiedenen  Er- 
scheinungen durch  hohe  Temperatur,  welche  man  durch  einen  Bunsen- 
brenner oder  durch  das  Löthrohr  erzeugt.  Häufig  spielt  bei  ihnen  die 
oxydirende  oder  reducirende  Wirkung  der  Flamme  eine  Rolle. 
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Diese  Mitwirkung  des  P^euers  hat  Veranlassung  gegeben,  sie  auch 
als  „pyrognostische  Versuche"  zu  bezeichnen. 

Wenn,  wie  das  vorzugsweise  bei  den  Verfahren  auf  trockenem  Wege 
der  Fall  ist,  die  Versuche  an  ausserordentlich  kleinen  Mengen,  oft  nur 
an  Mengen  von  weniger  als  ein  Milligramm,  vorgenommen  werden, 
so  bezeichnet  man  sie  auch  als  mikrochemische  Versuche. 

157.  Wenn  ein  Versuch,  durch  welchen  ein  bestimmter  Stofif 
nachgewiesen  werden  soll,  kein  sicheres  Resultat  giebt,  und  besonders 
wenn  man  Veranlassung  zu  der  Vermuthung  hat,  dass  ein  negatives 
Resultat  durch  besondere  Nebenumstände  veranlasst  sein  kann,  so  muss 
man  einen  vergleichenden  Versuch  mit  einer  sehr  kleinen  Menge  des- 
selben Stoffes  ausführen,  sei  es,  dass  man  diese  einem  Theile  der  Probe 
zusetzt,  sei  es,  dass  man  die  zu  untersuchende  Substanz  und  den  Ver- 
gleichsstofif  parallel  behandelt. 

Beispiel.  Man  hat  in  einer  Flüssigkeit  Silber  nachzuweisen  ver- 
sucht, indem  man  in  dieselbe  Salzsäure  goss;  es  war  aber  keine  Trübung 
entstanden.  Um  die  Ueberzeugung  zu  gewinnen,  dass  das  Ausbleiben 
der  Reaction  nicht  durch  die  Gegenwart  von  Körpern,  welche  die  Bildung 
von  Silberchlorid  hindern,  veranlasst  worden  ist,  halbirt  man  die  Flüssig- 
keit und  setzt  zu  einem  Theile  einen  Tropfen  einer  sehr  verdünnten 
Lösung  von  Silbemitrat  Entsteht  nach  diesem  Zusätze  eine  Trübung 
der  Mischung,  so  kann  man  darauf  schliessen,  dass  die  untersuchte 
Flüssigkeit  kein  Silber  enthielt. 

Versuche  auf  nassem  Wege. 

158.  Die  qualitativen  Versuche  auf  nassem  Wege  bestehen  ge- 
wöhnlich darin,  dass  man  auf  eine  feste  Substanz  oder  in  eine  Lösung 
die  Lösung  eines  Reagens  giesst,  dann,  wenn  es  erforderlich  ist,  einen 
verbliebenen  Rückstand  oder  einen  entstandenen  Niederschlag  durch 
P'iltration  absondert  und  auswäscht.  Diese  Vornahmen  haben  wir  schon 
früher  beschrieben;  wir  können  uns  also  hier  darauf  beschränken,  einige 
wichtige  allgemeine  Bemerkungen  hinzuzufügen  und  einige  besonders 
interessante  specielle  Fälle  zu  besprechen. 

Was  den  Gebrauch  von  Reagentien  anbetrifft,  so  begnügen  wir 
uns  danut,  von  Neuem  die  Aufmerksamkeit  der  Anfanger  darauf  zu 
lenken,  dass  es  von  grösster  Wichtigkeit  ist,  die  Reagentien  in  gerade 
geeigneter  Menge  anzuwenden,  d.  h.  von  ihnen  nur  so  viel  hinzuzufügen, 
als  ausreicht,  um  den  beabsichtigten  Zweck  zu  erreichen;  man 
setzt  daher  das  Reagens  nach  und  nach  in  kleinen  Antheilen  zu, 
und  vermeidet  einen  stets  überflüssigen,  oft  schädlichen  Ueberschuss. 

Es  ist  unmöglich,  allgemein  anzugeben,  wie  man  erkennt,  dass  man 
gerade  die  richtige  Menge  angewandt  hat;  aber  auf  einen  Punkt  können 
wir  doch  auftnerksam  machen.     Wenn  die  ersten  Tropfen,   welche  man 
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einer  Flüssigkeit  in  der  Absicht,  in  ihr  irgend  einen  Körper  aufzufinden, 
zugesetzt  hat,  keine  Erscheinungen  hervorrufen,  welche  auf  die  Anwesenheit 
dieses  Körpers  schliessen  lassen,  so  wird  im  Allgemeinen  auch  ein 
weiterer  Zusatz  diese  Erscheinungen  nicht  hervorrufen. 

Bisweilen  ist  indessen  eine  grössere  Menge  des  Reagens  erforderlich; 
so  besonders,  wenn  man  eine  alkalische  Lösung  durch  eine  Säure  neu- 
tralisiren  muss  oder  umgekehrt.  In  solchen  Fällen  kann  man  Lakmus- 
papier anwenden,  um  zu  erkennen,  ob  der  Zweck  erreicht  ist. 

Femer  folgendes  Beispiel:  um  gewisse  Arten  von  Salzen  durch 
Silbemitrat  nachzuweisen  (Cyanide,  Hyposulfite  u.  s.  w.),  ist  ein  Ueber- 
schuss  des  Reagens  erforderlich  in  Rücksicht  auf  die  Löslichkeit  des 
henorgerafenen  Niederschlages  in  der  Verbindung,  welche  man  aufsucht. 
In  derartigen  Fällen  verfahrt  man  am  besten  durch  umgekehrte  Fällung 
(siehe  §  42),  d.  h.  man  giesst  erst  das  Reagens  in  einen  Reagircylinder 
und  setzt  dann  nach  und  nach  die  zu  untersuchende  Lösung  hinzu. 

Häufig  giebt  das  folgende  Verfahren  befriedigende  Resultate  und  ist 
besonders  dann  zu  empfehlen,  wenn  zur  Hervomifung  einer  bestimmten 
Erscheinung  erforderlich  ist,  dass  die  auf  einander  wirkenden  Stoffe  in 
ganz  bestimmter  Menge  zusammentreffen. 

Es  besteht  darin,  dass  man  zwei  Flüssigkeiten,  welche  auf  einander 
Anrken  sollen,  unter  solchen  Umständen  mit  einander  in  Berühmng 
bringt,  dass  sie  sich  möglichst  wenig  mit  einander  mischen,  und 
dass  man  die  eine  in  die  andere  diffundiren  lässt.  Unter  diesen 
Umständen  bildet  sich  an  der  Berühmngsstelle  eine  Zone,  in  welcher 
sich  die  Substanzen  gerade  in  der  erforderlichen  Menge  befinden. 

Hierbei  verfahrt  man  am  geeignetsten  in  der  Weise,  dass  man  in 
einem  Reagircylinder  die  Flüssigkeiten  über  einander  schichtet. 
Zu  dem  Zwecke  giesst  man  in  den  Cy linder  zuerst  diejenige  der  beiden 
Flüssigkeiten,  welche  das  niedrigste  specifische  Gewicht,  die  geringste 
Dichte  hat;  dann  taucht  man  eine  Pipette  mit  langem  Ausfiussrohre 
oder  auch  ein  einfaches  ausgezogenes  Rohr,  welches  man  mit  der  anderen 
Flüssigkeit  gefüllt  hat,  bis  auf  den  Boden  des  Cylinders  ein  und  lässt 
diese  langsam  zu  der  ersteren  treten. 

Will  man  z.  B.  einen  Niederschlag  von  Silberarsenat  erhalten,  um 
ein  Arsenat  in  einer  sauren  Lösung  zu  erkennen,  so  setzt  man  zu  der 
Arsenlösung  etwas  Silbemitrat  und  bringt  dieses  Gemisch  unter  ver- 
dünntes Ammoniak.  Es  bildet  sich  eine  genau  neutrale  Zone,  in  welcher 
der  chokoladenbraune  Niederschlag  von  *Silberarsenat  entsteht,  welcher 
sowohl  in  Säuren  wie  auch  im  Ammoniak  löslich  ist. 

Ist  man  genöthigt,  mit  sehr  geringen  Mengen  der  Lösungen  zu 
operiren,  so  setzt  man  mittels  eines  Glasstabes  oder,  besser,  mittels  eines 
ausgezogenen  Rohres  einen  Tropfen  des  Reagens  und  einen  Tropfen 
der  zu  prüfenden  Lösung  neben  einander  auf  ein  Uhrglas  oder  auf  Porzellan, 
z.  B.  auf  einen  Tiegeldeckel  oder  auf  eine  Platte   mit  napfartigen  Ver- 
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liefungen,  wie  man  sie  bei  Bestimmungen  durch  titrirte  Lösungen  mittels 
eines  Tüpfel  Versuches  anwendet;  durch  schwach  rüttelnde,  seitliche 
Bewegungen  bewirkt  man  dann  eine  Berührung  beider  Tropfen  und  be- 
obachtet die  Berührungslinie. 

Soll  die  erwartete  Reaction  in  der  Entstehung  einer  Färbung  oder 
eines  mehr  oder  weniger  dunkel  gefärbten  Niederschlages  bestehen,  so 
benutzt  man  bei  dieser  Operation  gern  Porzellan  oder  ein  Uhrglas  auf 
weisser  Unterlage;  soll  ein  weisser  Niederschlag  entstehen,  so  ninamt  man 
ein  Uhrglas  auf  schwarzer  Unterlage. 

Als  Ersatz  eines  Uhrglases  kann  man  sich  eines  Scherbens  von 
einem  dünnwandigen  Kolben  bedienen. 

Um  die  Entwickelung  gewisser  Gase  oder  Dämpfe  (Chlor,  Schwefel- 
wasserstoff etc.)  festzustellen,  benutzt  man  zu  dem  Versuche  einen 
Reagircylinder,  an  dessen  Oeffnung  man  entweder  einen  Glasstab,  welcher 
mit  einem  geeigneten  Reagens  befeuchtet  ist,  oder  einen  Streifen  oder 
ein  dütenförmig  aufgerolltes  Stück  Reagirpapier  ^)  hält;  oder  man 
benutzt  ein  kleines  ßecherglas,  welches  mit  einem  Uhrglase  bedeckt  isi, 
an  dessen  unterer  Fläche  ein  Tropfen  des  Reagens  hängt  oder  ein 
Stückchen  Reagirpapier  durch  Befeuchten  zum  Anhaften  gebracht  ist. 

Um  sehr  schwache  Färbimgen  von  Flüssigkeiten  zu  ermitteln,  brini^ 
man  diese  in  enge  und  hohe  Reagircylinder  und  schaut  in  diese  in  der 
Richtung  ihrer  Achse,  indem  man  sie  über  ein  gut  beleuchtetes  Stück  von 
weissem  Papier  oder  über  einen  Porzellangegenstand  hält.  Hat  man 
Zweifel  über  die  Existenz  einer  merklichen  Färbung,  so  führt  man  einen 
vergleichenden  Versuch  mit  destillirtem  Wasser  aus. 

159«  Stehen  nur  sehr  geringe  Mengen  einer  zu  prüfenden  festen 
Substanz  zur  Verfügung,  so  kann  man  mit  sehr  gutem  Erfolge  ausser- 
ordentlich kleine  Bruchstücke  des  Stoffes  der  Einwirkung  von  Reagentien 
auf  einem  Uhrglase  unterwerfen,  besonders  mit  Zuhülfenahme  einer  Lupe. 
Man  legt  ein  solches  Bruchstück  in  die  Mitte  des  Glases  und  lässt  auf 
dasselbe  aus  einem  ausgezogenen  Rohre  ein  Tröpfchen  des  Reagens 
fallen;  bei  einiger  Uebung  genügt  hierzu  eine  Probe  in  der  Grösse  eines 
Senfkornes  vollkommen. 

Will  man  sich  z.  B.  vergewissem,  dass  eine  weisse  Substanz  Calcium- 
phosphat  ist,  so  wird  man  finden,  dass  sich  ein  Splitter  desselben  auf 
dem  Uhrglase  ohne  Aufbrausen  in  einem  Tropfen  Salpetersäure  lö>t; 
dann,  dass  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Ammoniak  ein  weisser  Niederschlag 
entsteht,  welcher  durch  etwas  Essigsäure  wieder  zum  Verschwinden  ge- 
bracht wird.  Eine  Spur  von  Ammoniumoxalat  bewirkt  in  dieser  Losung 
eine  weisse  Fällung  von  Calciumoxalat,  welche  wieder  auf  Zusatz  von 
einem  Tropfen  Salpetersäure  verschwindet.  Ist  das  Flüssigkeitsvolumen 
hierdurch  zu  gross  geworden,  so  concentrirt  man  durch  Eindampfen  und 

')  Hager:  Pharm.   Centrh.  24  (1884),  389. 
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Fig.  119. 


fügt  dann  3  bis  4  Tropfen  einer  Lösung  von  Ammoniummolybdat  hinzu, 
welche  einen  verhältnissmässig  starken,  gelben  Niederschlag  von  Ammonium- 
Phosphormolybdat  hervorrufen. 

Zum  Erwärmen  kleiner,  leicht  springender  Geräthe,  wie  ein  Uhrglas 
ist,  bedient  man  sich  entsprechender  Lampen,  sog.  mikrochemischer 
Lampen.  Denselben  Dienst  leisten  aber  auch 
einfachere  Apparate,  welche  man  sich  selbst 
leicht  herstellen  kann.  So  ist  ein  Bunsen- 
brenner, von  welchem  man  die  Röhre  ab- 
<jenommen  hat.  eine  ausgezeichnete  mikro- 
chemische Lampe,  und  selbst  ein  etwas  schwer 
schmelzendes  Glasröhrchen,  welches  ausgezogen 
und  in  einem  rechten  Winkel  gebogen  ist, 
erfüllt  schon  den  Zweck;  man  befestigt  eine  solche  Röhre  auf  einer 
Unterlage  oder  auf  einem  Holzplättchen  mittels  eines  Korkstopfens,  etwa 
in  der  durch  Fig.  119  dargestellten  Weise. 

Violette^)  empfiehlt  zu  mikrochemischen  Versuchen  kleine 
Porzellanschälchen,  welche  man  mit  Russ  überzogen  hat, 
indem  man  sie  in  eine  leuchtende,  russende  Flamme  hielt. 

Wässrige,  nicht  saure  Flüssigkeiten  benetzen  die  Kohlenablagerung 
nicht;  ein  Tropfen  einer  solchen  Flüssigkeit  nimmt  auf  dem  berussten 
Schälchen  Kugelform  an;  und  auf  dem  matten  schwarzen  Untergrunde 
sind  hellgefarbte  Fällungen,  welche  auf  Zusatz  eines  Reagens  aus  einem 
ausgezogenen  Röhrchen  entstehen,  scharf  zu  erkennen. 

Ein  solches  angerusstes  Schälchen  kann  wiederholt  zu  den  Ver- 
suchen benutzt  werden;  wendet  man  es  vorsichtig  um,  so  fällt  der  Tropfen 
ab,  ohne  den  kohligen  Beschlag  zu  verderben. 

Femer  kann  man  auch  Reactionen,  welche  sich  durch  Färbungen 
zu  erkennen  geben,  hervorrufen,  indem  man  auf  Filtrirpapier  je  einen 
Tropfen  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  und  des  Reagens  nahe  an  einander 
setzt;  die  Tropfen  breiten  sich  aus  und  vereinigen  sich,  und  an  der  Be- 
rührungslinie tritt  die  Färbung  deutlich  auf. 

160.  Unter  den  Verfahren  zur  qualitativen  Untersuchung  wollen 
^^'ir  auch  die  Analyse  durch  Capillarität^)  erwähnen.  Sie  beruht  auf  dem 
mehr  oder  weniger  schnellen  und  dem  mehr  oder  weniger  be- 
trächtlichen Aufsteigen  verschiedener  in  Lösung  befindlicher  Salze  oder 
anderer  Substanzen  in  Streifen  poröser  Stofife,  wie  z.  B.  von  Filtrirpapier, 
von  manchen  Geweben  u.  s.  w. 

Dieses  Verfahren  giebt  besonders  bemerkenswerthe  Resultate  bei  der 


')  C.  r.  46  (1857),  963. 

^  Schöllbein:  Pogg.  Ann.  114  (1H61),  275;  Göppelsröder:  Bull.  Soc.  ind. 
de  Mulhousc  32y  1862  und  Mitth.  der  Section  f.  ehem.  Gew.  des  k.  k.  technol.  Geiv.- 
J/w.  Wien  1889;  Fischer  und  Schmidmer:  Ann.  272  (1892),  156;  L.  Reed: 
Chem.  Soc.  Sitzung  4.  Mai  1893. 
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Prüfung  von  Gemischen  von  Farblösungen;  in  der  Mineralanalyse  findet 
es  kaum  Anwendung;  wir  gehen  deshalb  auch  nicht  näher  darauf  ein. 

161.  Man  hat  versucht,  die  Elektrolyse  auf  die  qualitative  Analyse 
anzuwenden;  aber  ausser  einigen  besonderen  Fällen  im  Gebiete  der 
Toxikologie,  bei  denen  es  sich  um  directen  Nachweis  von  Kupfer  und 
Quecksilber  handelt,  hat  sie  eine  allgemeine  Einführung  nicht  gefunden. 

162.  Femer  hat  man  versucht,  das  Polarisations- Mikroskop  auf 
die  qualitative  Untersuchung  krystallisirter  Producte,  welche  man  durch 
Verdampfen  von  Lösungen  (Wasseranalyse)  oder  durch  Fällung  oder  in 
anderer  Weise  erhält,  anzuwenden^). 

Versuche  auf  trockenem  Wege. 

Einleitung. 

163.  Wir  werden  nach  einander  diejenigen  Versuche  auf  trockenem 
Wege  besprechen,  welche  von  einiger  Wichtigkeit  sind  2): 

1.  Den  Versuch  am  Platindraht 

2.  Den  Versuch  auf  dem  Platinbleche. 

3.  Die  Versuche  nach  dem  Bunsen 'sehen  Verfahren. 

4.  Die  Versuche  durch  Reduction  auf  Kohle  oder  am  Kohlcn- 
stäbchen. 

5.  Die  Versuche  im  geschlossenen  Rohre. 

6.  Die  Versuche  im  offenen  Rohre. 

Vorher  müssen  wir  aber  die  Eigenschaften  der  Flammen,  welche 
benutzt  werden,  kennen  lernen. 

Die  zu  den  Versuchen  auf  trockenem  Wege  erforderlichen  Tempe- 
raturen werden  entweder  durch  einen  Bunsen 'sehen  Brenner  oder  durch 
eine  gewöhnliche,  d.  h.  leuchtende  Flanmie  unter  Mitwirkung  des  Löth- 
rohres  erzielt. 

Beschreibung  der  Bunsen'schen  Flamme. 

164«  An  der  Flamme  des  Bunsen 'sehen  Brenners,  wenn  sie 
unter  stärkster  Luftzuführung  brennt,  erkennt  man  zwei  deutlich  von  ein- 
ander geschiedene  Räume:  der  innere,  kegelförmige  Raum  ist  von  einer 
hellblauen  Hülle  umgeben  und  enthält  das  Gemisch  von  Luft  und  noch 
nicht  verbranntem  Gas;  in  ihm  herrscht  keine  hohe  Temperatur,  was  man 
leicht  erkennt,  wenn  man  einen  sehr  dünnen  Platindraht  in  ihn  hinein- 
hält: der  in  dem  inneren  Räume  liegende  Theil  des  Drahtes  bleibt  dunkel, 


*)  Siehe  K.  Haushofer:  Mikroskopische  Reactionen  (Braunschweig  1885). 

-)  Für  ein  eingehendes  Studium  dieser  Versuche  sind  als  grundlegende  Werke 
ganz  besonders  zu  empfehlen:  Berzelius:  Anwendung  des  Lothrohrs  in  der  Chemie 
u,  Mineralogie;  Nürnberg  1821.  Plattner:  Probirkunst  mit  dem  LSthrohre; 
5.  Aufl.  Leipzig  1878.  Femer  vergl.  Bunsen:  Ann.  111  (1859),  267;  Z.  anal.  Ck. 
6  (1866),  351. 
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während  die  anderen  Theile,    welche  sich   in  dem  äusseren  Räume  be- 
ündeo,  lebhaft  glühen. 

An  der  blauen  Hülle,  welche  die  innere  Zone  begrenzt,  beginnt 
erst  die  Verbrennung. 

Der  äussere  spindelförmige  Theil  der  Flamme  besteht  aus  dem  in 
Verbrennung  begriffenen  Gasgemische. 

Der  Theil,  an  welchem  die  Flanmie  ihre  höchste  Temperatur  erreicht i), 
liegt  ungefähr  in  7s  '^''^''  Höhe  und  etwa  gleich  weil  vom  inneren 
Theile  und  der  äusseren  Begrenzung  der  Flamme  entfernt:  das  ist  der 
Schmelzraum  (i  Fig.   120). 

In  dem  alleräussersten  Theile  der  Flamme,  da,  wo  die  äussere  Luft 
frei  herantreten  kann,  wo  die  Ver- 
brennung aufhört,  enthält  das  Gemisch 
natürlich  freien  Sauerstoff,  gemischt 
mit  Wasserdämpfen  und  Kohlensäure, 
welche  von  der  Verbrennung  der 
Kohlenwasserstoffe  herrühren ;  führt 
man  in  diesen  Theil  der  Flamme 
einen  Körper  ein,  welcher  sich  mit 
Sauerstoff  verbinden  kann,  so  wird 
eroxydirt;  deshalb  fuhrt  dieser  äussere 
Raum  den  Namen  üxydations  räum. 

Vermindert  man  allmählich  durch 
Drehen  des  Ringes  am  Fusse  des 
Brenners  die  Luftmenge,  welche  das 
Gas  mit  sich  reisst,  so  reicht  diese 
Menge  bald  nicht  mehr  hin.  um  die 
Kohlenwasserstoffe  vollständig  zu  ver- 
brennen, und  man  sieht  an  der  Spitze 
des  inneren  Flanunentheiles  einen 
leuchtenden  Punkt  erscheinen  (e 
Fig.  120). 

In  diesem  Theile,  welcher  in 
Folge  der  sich  in  ihm  vollziehenden 
Verbrennung  bereits  eine  recht  hohe 
Temperatur  hat,  ist  ein  im  Verhält- 
niss  zum  Sauerstoffe  der  Luft  er- 
hebbcher  Ueberschuss  von  Kohlen- 
wasserstoffen ,    also    von    reducirend 

wirkenden  Verbindungen    vorhanden.  Fig.  lao. 

Ein  in  diesen  Theil  der  Flamme  ge- 
haltener reducirbarer  Körper  giebt  daher  Sauerstoff  ab;  namentlich  manche 

')  Nach  Bunsen  2300"  C:  Ann.  111  (1859).  257. 
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Metalloxyde  werden  hier  in  Metall   verwandelt;   dieser   Raum  heisst  der 
Reductionsraum. 

Statt  Oxydationsraum  oder  Reductionsraum  sagt  man  häufig  „Oxy- 
dationsfeuer" oder  „Reductionsfeuer"  und  statt  deren  findet  man  auch 
wohl  die  gekürzten  Bezeichnungen  O.  F.  und  R.  F.  —  Bunsen^)  unter- 
scheidet in  der  Flamme  mit  Reductionsraum  6  verschiedene  Theile  oder 
Räume  mit  verschiedenen  Eigenschaften.     Diese  Theile  sind: 

1.  Die  Flammenbasis  oder  der  Raum  der  niedrigsten  Tempe- 
ratur a  (Fig.  120),  bestehend  aus  der  kleinen  runden  Schicht  ver- 
brennenden Gases,  welche  unmittelbar  über  der  Oeflfnung  des  Brenners 
liegt.  Die  Menge  des  hier  verbrennenden  Gases  ist  gering;  es  wird 
aussen  durch  die  es  umspülende  Luft,  innen  durch  das  zuströmende 
brennbare  Gemisch,  unten  durch  das  Metall  des  Brenners  gekühlt;  die 
Temperatur  dieser  Zone  ist  verhältnissmässig  niedrig. 

2.  Der  Schmelzraum  b  mit  dem  Temperaturmaximum,  welches  wir 
bereits  oben  angegeben  haben. 

3.  Unterer  Oxydationsraum  ^;  dieser  bildet  den  äussersten  Theil 
der  Flamme  etwa  in  ihrer  halben  Höhe. 

4.  Oberer  Oxyd  ationsr  au  m  unmittelbar  über  dem  sichtbaren  Theile 
der  Flamme  in  d, 

5.  Oberer  Reductionsraum,  bestehend  aus  dem  mittleren, 
leuchtenden  Theile  der  Flamme  e. 

6.  Unterer  Reductionsraum;  er  hat  sehr  beschränkte  Ausdehnung 
und  keine  Wichtigkeit  und  besteht  aus  der  Basis  des  reducirenden 
Theiles  der  Flamme  (auf  der  Abbildung  ist  er  nicht  besonders  bezeichnete 

Das    Löthrohr. 

165.  An  einer  gewöhnlichen  Flamme,  z.  B.  einer  Oellampe,  einer 
Kerze  oder  an  Gas,  welches  aus  einem  einfachen  Brenner  ausströmt, 
ohne  vorher  mit  Luft  gemischt  zu  sein,  unterscheidet  man  ebenfalls 
drei  verschiedene  Räume:  einen  inneren  Raum,  in  welchem  die  Gase  oder 
Dämpfe  nicht  brennen;  einen  Mittelraum  mit  unvollständiger  Ver- 
brennung, daher  leuchtend  und  reducirend;  endlich  einen  schwachen 
äusseren  Raum,  in  welchem  die  Verbrennung  vollständig  ist;  er 
leuchtet  nicht,    wirkt  in   Folge   des  freien  Zutrittes    der  Luft   oxydirend. 

Leitet  man  in  diese  Flamme  mittels  des  Löthrohres  seitlich  einen 
feinen  Luftstrahl,  so  wird  sie  in  der  Richtung  dieses  Luftstrahles  ab- 
gelenkt, ihr  Aussehen  ändert  sich  in  Folge  der  Mischung  der  Luft 
mit  den  Kohlenwasserstoffen  und*  man  kaim  an  ihr  dieselbe  Zusammen- 
setzung, dieselben  wesentlichen  Theile  wie  an  der  Flamme  eines  Bunsen- 
brenners, mit  oder  ohne  Leuchtspitze,  je  nach  der  Menge  der  zugeblasenen 

^)  Ann.  138  (18G6),  3;  Z.  anal.  Ch.  5  (186(3),  351;  als  Sonderabdnick  unter 
dem  Titel  Flammenreoct tonen  erschienen.     Heidelberg,  1.  Aufl.  1880,  2.  Aufl.  188(i. 
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Luft,  erkennen.  Die  Flamme  mit  Reductionsfeuer  besteht  daher  aus 
il-"ig.  IUI)  a  innerer  Raum,  b  Rcductionsraum,  c  Oxydations- 
raum. Zwischen  b  und  c  liegt  der  hcisseste  Theil  der  Klamme,  der 
Sihmelzraum. 

Scheele  hat  zuerst,  im  Jahre  1774,  das  Reductions vermögen    des 
inneren  und  die  oxydirende  Wirkung  des  äusseren  Raumes  erkannt. 


166'  Besohreibnug  des  Iiöthrohres ').  In  seiner  einfachsten 
Form  ist  das  Löthrohr  eine  im  rechten  Winkel  gebogene,  zu  einer 
kli'inen  Oeffnung  auslaufende  Röhre.  In  vervollkommneter  Form  besteht 
es  aus  5  Theilen  (Fig.  122):  A  Mundstück  aus  Ilorn  oder  Holz, 
durch  welches  man  das  wenig  angenehme  Berühren  des  mz^ 
Metalles  mit  den  Lippen  vermeidet;  B  ein  Rohr,  wie  *\  ' 
&<i  beiden  folgenden  Theile  aus  Messing  und  dicht  in 
das  Reservoir  C  einge schliffen,  welches  letztere  die  in 
dem  Rohre  sich  etwa  verdichtende  Feuchtigkeit  des  Athems 
aufnehmen  soll.  In  dieses  Reservoir  ist  seitlich  in  rechtem 
Winkel  das  Ansatzstück  D  gesteckt,  welches  in  die 
Spitze  E  ausläuft.  Diese  Spitze  besteht  aus  Platin,  damit 
sie  nicht  oxydirt  wird,  und  hat  genau  in  der  Mitte  eine 
feine  OefFnimg. 

Durch    die    Zuführung    des    Luftstrahles    mittels   des     j 
Löthrohres    wird    die    Flamme    verlängert    und   zugespitzt;  ^1    H 
man   bezeichnet    sie    in    diesem    Zustande    kurzweg    al: 
l.öihrohrflamme.  "■*'*' 

Sowohl  der  Bunsen'sche   Brenner  als   das  Löthrohr   geben   s 

'I  Ueber  die  Geschichte  des  Löthrohres  siebe  die  Abhandlung  von  J.  Landai 
/'.  26  (1»!6),  898,  sowie  Muspratt's  Technische  Chemie,  herausg.  von  Stobm 
und  Kerl:  4.  Aufl.  Bd.  5,  S.  1'Si. 
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hohe  Temperaturen,  und  gleichzeitig  gestatten  beide  Apparate,  nach 
Belieben  die  Flamme  oxydirend  oder  reducirend  wirken  zu  lassen. 

Von  beiden  verdient  das  Löthrohr  in  manchen  Fällen  den  Vorzug, 
wenn  man  einer  auf  engen  Raum  beschränkt^,  spitzen  Flamme,  welche 
nach  jeder  Richtung  hin  lenkbar  ist,  bedarf;  es  ist  in  solclien 
Fällen  sogar  unentbehrlich. 

Der  Bunsenbrenner  giebt  eine  massigere  Flamme;  er  ermüdet  bei 
Ausführung  des  Versuches  nicht  und  lässt  beide  Hände  frei;  seine  An- 
wendung ist  daher  viel  bequemer.  Er  hat  seinerseits  ein  Gebiet  der 
Anwendbarkeit,  in  welchem  er  durch  das  Löthrohr  nicht  ersetzt  werden 
kann  (siehe  §  187  ff:  Versuche  nach  dem  Bunsen'schen  Verfahren).  Er 
ist  aber  an  das  Vorhandensein  von  Gas  gebunden,  während  man  ein  für 
das  Löthrohr  passendes  Brennmaterial  leicht  überall  beschaffen  oder  mit 
sich  führen  kann.  Dieser  Vorzug  macht  sich  namentlich  bei  LTnter- 
suchungen,  welche  man  auf  Reisen  auszuführen  wünscht,  bemerkbar. 


Versuche  am  Platindrahte  ohne  Reagentien. 

167.  Der  bei  diesen  und  den  folgenden  Versuchen  zu  benutzende 
Platindraht  muss  sehr  dünn  sein  (etwa  ^Yioo  ^^^  Durchmesser),  damit 
er  den  Substanzen,  welche  durch  ihn  in  die  Flamme  eingeführt  werden 
sollen,  eine  erhebliche  Wärmemenge  durch  Leitung  nicht  entzieht.  Zur 
bequemen  Handhabung  schneidet  man  ihn  in  Stücke  von  etwa  50  mm 
Länge  und  schmilzt  ihn  in  das  etwas  ausgezogene  Ende  eines  Glas- 
röhrchens von  etwa  3  mm  äusserem  Durchmesser  ein. 

Solche  Drähte  können  zu  Versuchen  mit  oder  ohne  Zuhülfenahrae 
von  Reagentien  benutzt  werden. 

168«  Zur  Untersuchung  ohne  Reagentien^)  bringt  man  eine 
kleine  Menge  der  Substanz  an  dem  geraden  (Fig.  123)  oder 
zu  einem  Oehr  umgebogenen  (Fig.  124)  Ende  des  Drahtes 
zum  Anhaften.  Das  Anhaften  bewirkt  man  entweder,  wenn 
die  Substanz  leicht  schmelzbar  ist,  indem  man  das  Drahtende 
erhitzt  und  schnell  mit  der  Substanz  in  Berührung  bringt, 
oder  indem  man  es  mit  destillirtem  Wasser  anfeuchtet  und 
in  diesem  Zustande  in  das  mehr  oder  weniger  feine  Pulver 
der  Substanz  tunkt. 

Die  Art,  wie  man  die  zu  prüfende  Substanz  einzuführen 
hat,   hängt  davon    ab,    ob   man  nur   die   Einwirkung  hoher 
Temperatur  auf  sie  beobachten  will  oder  ob  man  feststellen 
will,  ob  sie  der  Flamme  eine  Färbung  giebt. 
|i       b^  Im   ersten  Falle  erhitzt  man   die   Probe   in    der  nicht 

leuchtenden  Flanune  des  Bunsenbrenners  oder  des  Löthrohres 
allmählich  bis  auf  die  höchste  erreichbare  Temperatur.   Durch 


/!, 


Fig. 
123. 


124. 


*)  Vcrgl.  Bunsen:  Ann.  111  (1859),  257. 
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diesen  Versuch  lässt  sich  besonders  die  mehr  oder  minder  leichte  Schmelz- 
barkeit oder  die  Unschmelzbarkeit  der  Substanz,  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  auch  die  Feuerbestandigkeit  oder  Flüchtigkeit,  sowie  Farbenver- 
änderung  feststellen. 

Beispiele.  In  dieser  Weise  kann  man  z.  B.  unterscheiden:  Quarz 
(unschmelzbar)  von  Glas  (schmelzbar),  Zinkoxyd  (in  der  Hitze  gelb)  von 
Magnesiumoxyd  (bei  jeder  Temperatur  weiss),  Bleicarbonat  (giebt  gelbes, 
schmelzbares  Oxyd)  von  Cadmiumcarbonat  (giebt  dunkelbraunes,  nicht 
schmelzbares  Oxyd)  u.  s.  w. 

Will  man  dagegen  feststellen,  ob  eine  Substanz  der  Flamme  eine 
Färbung  verleiht,  so  bringt  man  sie  in  den  äussersten  unteren  Theil  der 
Bunsenflamme  oder,  wenn  Gas  fehlt,  in  den  entsprechenden  nicht  leuchtenden 
Theil  der  Löthrohrflamme. 

Bringt  man  die  Substanz  mit  Vorsicht  in  die  Flamme  und  erhitzt 
man  sie  allmählich,  so  gelingt  es  oft,  wenn  sie  verschieden  flanmien- 
färbende  und  verschieden  flüchtige  Bestandtheile  enthält,  diese  als  solche 
zu  erkennen,  indem  sie  sich  nach  einander  verflüchtigen  und  der 
Flamme  die  ihnen  eigenthümlichen  Färbungen  ertheilen,  während 
bei  sofortigem  stärksten  Erhitzen  die  Erscheinungen  sich  vermischen  und 
verdecken. 

Damit  eine  Substanz  eine  Flamme  färbt,  muss  die  Temperatur  der 
letzteren  genügend  hoch  sein,  um  die  Substanz  zu  verflüchtigen.  Tempe- 
raturen, welche  höher  sind  als  diejenigen  des  Bunsenbrenners,  erhält 
man  durch  eine  Gebläselampe  oder  ein  Löthrohr  für  Sauerstoff  und 
Leuchtgas  oder  für  Sauerstoff  und  Wasserstoff  i). 

Bei  diesen  Versuchen  ist  es  wichtig,  sich  zu  überzeugen,  dass  der 
Platindraht  für  sich,  auch  wenn  er  vorher  nüt  Salzsäure  abgespült  worden 
war,  die  Flamme  nicht  färbt,  d.  h.  vollkommen  rein  und  sauber  ist. 

Man  reinigt  die  Platindrähte,  indem  man  sie  durch  Salzsäure  zieht, 
mit  Wasser  abwäscht  und  dann  auf  die  Löthrohr-Temperatur  erhitzt,  bis 
jede  Flammenfarbung  verschwindet;  man  wiederholt  diese  Behandlung  mit 
Saure,  wenn  nöthig,  zwei-  oder  dreimal. 

Bisweilen  findet  man  im  Handel  Platindraht,  welcher  Kupfer  enthält; 
ein  solcher  Draht  färbt  die  Flamme  grün,  besonders  bei  Anwesenheit 
von  Chlorverbindungen,   und  ist  also  für  den  Zweck  ganz  unbrauchbar. 

Prüfung  der  gefärbten  Flammen. 

Spectralanalyse. 

169«  Wenn  ein  Körper,  welcher  sich  in  der  Flamme  verflüchtigt, 
ein  gefärbtes  Licht  ausstrahlt,  dann  ist  dieses  ihm  eigenthünüich  und  an 
ihm  ist  er  erkennbar. 


')  AI.  Mitschcrlich:  /V^.  Ann.  121  (1864),  461;  O.  Vogel;  Z.  anorg,  Ch. 

6  a893),  42. 
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\ß2  Prüfung  der  gefärbten  Flammen. 

Sind  die  Körper,  welche  diese  Eigenschaft  besitzen,  isolirt,  so  lassen 
sie  sich  an  den  Färbungen  der  Flamme  sofort  erkennen,  vorausgesetzt, 
dass  nicht  andere  Körper  ähnliche  Flammenfarbungen  bewirken.  So 
wird  man  die  rothe  Farbe,  welche  von  einer  Lithiumverbindung  stammt, 
nicht  mit  der  grünen  Farbe,  welche  von  einer  Thalliumverbindung  her- 
rührt, verwechseln.  Anders  liegt  die  Entscheidung,  wenn  es  sich  um 
Farbentönungen  handelt  So  kann  man  leicht  die  rothe,  vom  Lithium 
herrührende  Farbe  mit  der  durch  das  Strontium  veranlassten,  ebenfalls 
rothen  Flamme  verwechseln,  femer  die  grüne  Flamme  des  Cuprijodides 
mit  derjenigen  der  Borsäure  oder  der  Thalliiunverbindungen ,  u.  s.  w. 
Liegen  Gemische  vor,  so  kann  die  Unterscheidung  unmöglich  werden, 
sei  es,  dass  die  Farben  sich  zu  Zwischentönen  mischen,  sei  es,  dass  eine 
der  Färbungen  durch  ihre  Intensität  vorherrscht  und  die  anderen  verdeckt 
Kaliumsalze  z.  B.  färben  die  Flamme  matt  violett,  Natriumverbindungen 
dagegen  lebhaft  gelb;  führt  man  nun  ein  Gemisch  von  Kaliumsalzen  und 
Natriumsalzen  in  die  Flamme  ein,  so  sieht  das  Auge  nur  ein  gelbes 
Licht,  in  welchem  man  durchaus  keine  Spur  einer  anderen  Farbe  er- 
kennen kann. 

L^m  das  Unterscheidimgsvermögen  des  Auges  zu  verschärfen,  muss 
man  die  gefärbten  Lichter  analysiren. 

Zu  dem  Zwecke  stehen  uns  drei  Wege  zu  Gebote: 

1.  Die  Analyse  mittels  Durchdringung  (Transmission)  durch  ge- 
färbte, durchsichtige  Zwischenmittel. 

2.  Die  Analyse  mittels  Zurückwerfung  (Reflexion)  seitens  ge- 
färbter Körper.   ■ 

3.  Die  Analyse  mittels  Brechung  (Refiraction)  durch  ein  Prisma 
oder  die  Spectralanalyse. 

Das  erste  und  ganz  besonders  das  zweite  Mittel  haben  wesentlich 
nur  theoretisches  Interesse;  die  Spectralanalyse  dagegen  ist  von  hervor- 
ragender Wichtigkeit 

170*  Analyse  mittels  Dnrohdriiiguiig^).  Ein  durchsichtiger  Körper 
erscheint  nur  gefärbt,  weil  er  gewisse  Lichtstrahlen  absorbirt  und  andere 
durch  sich  durchdringen  lässt  Betrachten  wir  daher  durch  ein  Zwischen- 
mittel, welches  die  grünen  Strahlen  vollständig,  aber  auch  nur  diese 
absorbirt,  eine  Flamme,  welche  ausschliesslich  Strahlen  von  dieser  Farbe 
abgiebt,  so  werden  wir  sie  überhaupt  nicht  sehen.  Wenn  eine  Flamme 
gleichzeitig  mit  den  grünen  auch  rothe  Strahlen  abgiebt,  so  werden 
letztere  durch  dasselbe,  zwischen  Auge  und  Flamme  gehaltene,  Zwischen- 
mittel hindurchgehen,  durch  es  hindurchdringen  und  die  Flamme  wird, 
da  die  grünen  Strahlen  absorbirt  werden,  roth  erscheinen. 

Was  wir  soeben  von  den  verschiedenen  Farben  gesagt  haben, 


1)  Cartmell:   Philos.  Mag.  [4]  16   (1858),   328;   G.  Hinricbs,   Z  anal.  a. 
8  (1869),  134;  G.  Merz:/,  prakt.  Ch.  80  (1860),  487. 
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gilt  auch  von  den  verschiedenen  Tönungen  derselben  Farbe. 
Schieben  wir  ein  durchsichtiges  Mittel,  welches  aus  dem  rothen  Theile 
des  Spectrums  die  nach  dem  gelben  Theile  zu  liegende,  aber  nicht  die 
andere  Hälfte  absorbirt,  ein  und  beobachten  nun  ein  rothes  Licht  aus 
dieser  letzteren  Hälfte,  so  werden  wir  es  sehen;  dagegen  werden  wir  es 
nicht  sehen,  wenn  das  rothe  Licht  der  dem  gelben  Theile  benachbarten 
Hälfte  angehört. 

Nach  dieser  Methode  kann  man  in  einer  Flamme,  welche  Kalium- 
und  Natriumsalze  enthält  und  durch  letztere  so  stark  gelb  gefärbt  ist, 
dass  die  bläulichrothe  Farbe  der  Kaliumsalze  vollständig  verdeckt  wird, 
beide  Metalle  neben  einander  erkennen.  Man  bedient  sich  zu  dem  Zwecke 
eines  durch  Cobaltblau  gefärbten  Glases  oder,  besser,  einer  schwefelsauren 
Indigolösung  1),  durch  welche  hindurch  man  die  Plamme  betrachtet.  Ist 
die  Färbung  des  Mittels  genügend  intensiv,  so  absorbirt  es  vollständig  das 
gelbe  Natriumlicht,  unvollkommen  dagegen  das  violette  Kaliumlicht. 

Dieselben  Mittel  absorbiren  auch  das  rothe  Lithiumlicht,  werden  aber 
von  dem  rothen  Kaliumlichte  durchdrungen. 

In  beiden  Fällen  sieht  das  Auge  daher  nur  die  Kaliumflamme. 

Bisweilen  ist  es  nöthig,  die  Intensität  der  Färbung  des  Mittels  zu 
ändern.  Wendet  man  blaues  Glas  an,  so  legt  man  mehrere  Streifen 
des  Glases  über  einander.  Mit  der  Indigolösung  erhält  man  eine  ganz 
regelmässig  zunehmende  Steigerung,  wenn  man  die  Lösung  in  ein  be- 
sonders für  den  Zweck  construirtes  Fläschchen,  „Indigofiasche**  (Fig.  125), 
füllt;  dieselbe  hat  die  Form  eines  gestreckten 
Prismas,  dessen  Seitenflächen  am  Halse  etwa 
4  cm  von  einander  abstehen  und  nach  dem 
entgegengesetzten  Ende  unter  einem  sehr  spitzen 
Winkel  convergiren;  schaut  man  in  normaler 
Richtimg  auf  diese  Flächen  durch  die  Flasche,  so  muss  das  Licht  eine 
nach  Belieben  dickere  oder  dünnere  Flüssigkeitsschicht  durchdringen  und 
daher  um  so  stärker  absorbirt  werden,  je  mehr  man  den  dem  Halse  zu 
gelegenen  Theil  der  Flasche  vor  das  Licht  hält. 

171.  Analyse  mittels  Zurückwerftmg^).  Ebenso  wie  uns  ein  durch- 
sichtiger Körper  in  einer  bestimmten  Farbe  erscheint,  wenn  er  von  den 
entsprechenden  Lichtstrahlen  durchdrungen  wird,  ebenso  erscheint  uns  ein 
undurchsichtiger  Körper  z.  B.  roth  gefärbt,  wenn  er  die  rothen  Licht- 
strahlen zurückwirft,  die  anderen  dagegen  absorbirt 

Beleuchten  wir  einen  Körper,  welcher  die  rothen  Strahlen  zurück- 
wirft, unter  Ausschluss  eines  jeden  anderen  Lichtes,  mit  grünem  Lichte, 
so  wird  dieses  vollständig  absorbirt  und  der  Körper  erscheint  uns  schwarz. 

')  Zur  Herstellnng  dieser  Losung  behandelt  man  1  Theil  Indigo  kalt  mit 
8  Theilen  rauchender  Schwefelsäure;  nach  einiger  Zeit  giesst  man  das  Gemisch  in 
1500  Theile  Wasser. 

«j  Bunsen:  Ann.  111  (1859),  257. 
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Rothes  Mercurijodid,  durch  gelbes  Natriumlicht  beleuchtet,  erscheint 
uns  hellgrau;  beleuchten  wir  es  aber  durch  ein  Kaliumlicht,  so  erscheint 
es  uns  roth,  weil  das  Kalium  rothe  Lichtstrahlen  abgiebt. 

Das  Mercurijodid  tritt  bei  dieser  Methode  an  die  Stelle  des  blauen 
Glases  oder  der  Indigolösung  der  vorigen  Methode. 

172.  Die  Speotralanalyse  ^).  Die  Spectralanalyse,  welche  durch 
die  grossen  Forscher  Kirchhoff  und  Bunsen  ihre  Entwickelung  erhalten 
hat,  ist  im  Wesentlichen  die  mit  Hülfe  eines  Prismas  ausgeführte  Analyse 
von  Lichtem,  welche  gewisse  Körper  bei  sehr  hoher  Temperatur  abgeben, 
oder  von  Lichtem,  welche  von  den  Körpern  zurückgeworfen  werden  oder 
die  Körper  durchdringen,  wenn  diese  von  den  Strahlen  eines  rein  weissen 
Lichtes  getroffen  werden,  wie  es  ein  fester,  feuerbeständiger,  auf  die 
höchste  Temperatur  (Weissgluth)  gebrachter  Körper  abgiebt. 

Diese  verschiedenen  Lichter  sind  nun  gewöhnlich  jedes  einem  anderen 
Körper  eigenthümlich;  sie  dienen  daher  zur  Charakteristik  der  Körper, 
und  hierdurch  greift  die  Spectralanalyse  in  das  Gebiet  der  Chemie  ein. 

Die  Spectren,  welche  von  den  von  den  Körpem  abgegebenen 
Lichtem  geliefert  werden,  heissen  Emissionsspec tren. 

Die  von  den  reflectirten  oder  transmittirten  Lichtem  erhaltenen 
Spectren  heissen  Absorptionsspec  tren.  Wir  werden  später  die  Be- 
gründung dieser  Benennungen  kennen  lemen. 

Bei  der  Mineralanalyse  findet  die  Spectralanalyse  vorzugsweise  An- 
wendung auf  die  emittirten  und  die  transmittirten  Lichter,  ganz  be- 
sonders  aber  auf  die  ersteren. 

Die  Spectralanalyse  bemht  auf  der  Zerlegung  des  Lichtes  durch 
das  Prisma.  Durch  diese  Zerlegung  breitet  man  die  einzelnen,  ohne 
Einschaltung  des  Prismas  zu  einem  mehr  oder  weniger  ver\rickelten 
Genüsche  vereinigten,  Theile  des  Lichtes  neben  einander  aus  und  da- 
durch wird  es  möglich,  sie  von  einander  zu  unterscheiden. 

173»  Die  Spectralanalyse  erfordert  die  Anwendung  eines  besonderen 
Apparates,  des  Spectroskopes.  Unter  den  zahlreichen  Formen,  welche 
man  dem  Spectroskope  gegeben  hat,  lassen  sich  als  die  zwei  Haupt- 
gruppen unterscheiden:  die  einfachen  Spectroskope  und  diejenigen  mit 
gerader  Durchsicht. 

In  den  letzteren  erhält  man  vermöge  einer  Combination  von  Prismen 
die  Zerlegung  des  Lichtes,  ohne  dass  die  Strahlen  mittlerer  Brech- 
barkeit ihre  ursprüngliche  Richtung  verlieren,  während  in  den  Apparaten 
ersterer  Art  alle  Lichtstrahlen  bei  ihrem  Austritte  aus  dem  Zerleger  eine 
andere  Richtimg  erhalten,  als  sie  bei  ihrem  Eintritte  hatten. 

In  den  analytischen  Laboratorien  hat  das  ursprünglich  von  Kirch- 


')  Kirchhoff  mid  Bunsen:  Po^^.  Ann.  110  (1860),  161  und  118  (1861),  337. 
Die  Spectralanalyse  ist  der  Gegenstand  vieler  Specialwerke,  unter  welchen  wir  die 
von  Schellen  und  von  H.  W.  Vogel  besonders  nennen  wollen. 
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hoff  und  Bunsen  angewandte  Spectroskop  mit  nur  einem  Prisma 
auch  jetzt  noch  die  grösste  Verbreitung;  es  ist  das  am  wenigsten  com- 
plidrte  und  das  einzige,  an  welches  sich  eine  einfache  Darlegung  der 
Theorie  der  Spectra.lanalj'^e  anlehnen  lässt;  wir  wollen  es  deshalb  auch 
allein  beschreiben. 

174.  Beflohreibnng des BpeotrOBkopes.  Dieser Apparat(Fig.  126) 
besteht  aus  einer  kreisrunden 
gusseisemen  Platte,  welche  auf 
einem  Fusse  aus  gleichem  Me- 
talle ruht  In  die  Mitte  dieser 
Platte  lässt  sich  ein  gleich- 
seitiges Prisma,  also  ein 
Prisma  mit  einem  Winkel  von 
60°,  aus  Flintglas  mit  Hülfe 
einer  Klammer  und  Feder  fest 
einsetzen,  so  dass  seine  Achse 
vertikal  gerichtet  ist 

Um    dieses    Prisma    sind 
^_  j^_  drei  Messingrohre  A,  B  und  C 

gruppirt;    die    Achseu   von    A 
und  C  treffen  sich  in  der  Mitte  der  Fläche  a  b  (Fig.  1 27)  des  Prisma, 
während   die   Achse  des  Rohres  B  auf  die  Mitte  der  Fläche  b  c  trifft. 
Das  Rohr  ^  ist  ein 
kleines  astronomi- 
sches    Fernrohr     mit 
verschiebbaren  Tuben,  so 
dass    das    Oculai    dem 
Auge    des    Beobachters 

entsprechend  gestellt 
werden     kann;     wir   be- 
zeichnen es  als  das  Be- 
obachtungsrohr *}. 

Das   Rohr  B   {das  y^^  j^ 

Spaltrohr)      trägt      an 

seinem  dem  Prisma  entgegengesetzten  Ende  einen  vertikalen  Spalt  von 
10  bis  \h  mm  Länge,  dessen  Einrichtung  durch  die  Fig.  128  in  unge- 
fährer Xaturgrosse  dargestellt  ist*).  Er  wird  hergestellt  durch  zwei  scharf 
geränderte  Messingplättchen ,  von  welchen  das  eine  (auf  der  Abbildung 
rechts  gelegen)  fest  liegt,   während  das  andere   durch   eine  Mikrometer- 

*)  Das  oslronomische  Femrolir  giebt  umgekehrte  Bilder;    für  die  Beobachtmig 
ist  das  ohue  BedeatuDg. 

')  In  der  Abbildang  ist  der  untere  Thcil  durch  ei 
velches  uns  an  dieser  Stelle  nicbl  inleressirt.  Uebcr 
welches  nicht  unbedingt  erforderlich  ist,  vergl.  §  17ti. 
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schraube  in  genau  paralleler  Richtung  beweglich  ist,   so   dass  man  den 
Spalt  mehr  oder  weniger  breit  (0,2  bis  0,6  mm)  stellen  kann^). 

An  dem  dem  Prisma  zugewandten  Ende  ist  das  Spaltrohr  mit  einer 
CoUimatorlinse  versehen.     Die   Entfernung    der   Linse   von    dem  Spalte 

muss  derart  sein,  dass  der  Spalt  genau  im  Brenn- 
punkte der  Linse  liegt  und  daher  die  durch  den 
Spalt  eintretenden  Lichtstrahlen  durch  die  Linse  unter 
sich  parallel  gerichtet  werden;  zur  Regelung  dieser 
Entfernung  ist  die  Spaltvorrichtung  an  einem  aus- 
Fig.  128.  ziehbaren  Tubus  angebracht. 

Die  Lage  der  Röhren  A  und  B  zu  dem  Prisma  ist  eine  solche, 
dass  ein  Lichtstrahl  mittlerer  Brechbarkeit  (grün),  welcher  in  der  Richtung 
der  Achse  von  B  auf  das  Prisma  trifft,  dieses  in  der  Richtung  der  Achse 
von  A  verlässt.  Das  Prisma  ist  auf  die  geringste  Brechung  dieses 
Strahles  gestellt,  d.  h.  symmetrisch  zu  den  Achsen  von  A  und  B^  so  dass 
die  Winkel,  welche  diese  mit  den  Flächen  ab  und  bc  bilden,  gleich  sind. 
Die  Linsen  in  den  beiden  Rohren  A  und  B  sind  so  angebracht, 
dass  man,  wenn  man,  nach  Entfernung  des  Prisma,  das  Spaltrohr  durch 
Drehung  um  die  Achse  des  Apparates  in  die  Verlängerung  des  Beob- 
achtimgsrohres  bringt  und  nun  vor  den  Spalt  eine  leuchtende  Flamme 
oder  ein  Blatt  weisses  Papier  hält,  durch  das  Ocular  hindurch  die 
Ränder  des  Spaltes  mit  einer  gewissen  Vergrösserung  2)  deutlich  erkennt. 
Bringt  man  nun,  ohne  an  dieser  Stellung  der  Rohre  etwas  zu 
ändern,  vor  den  Spalt  eine  roth  gefärbte  Fläche,  so  beobachtet  man 
durch  den  Apparat  einen  Theil  dieser  Fläche,  welcher  von  Spalträndem 
scharf  begrenzt  ist  und  sich  als  eine  vertikale  rothe  Linie ^)  darstellt. 
Ersetzt  man  den  rothen  Gegenstand  durch  einen  gelben,  dann  einen 
grünen,  einen  blauen,  einen  violetten,  so  erscheint  die  Linie  in  derselben 
Reihenfolge  gelb,  grün,  blau  oder  violett. 

Dieselbe  P>scheinung  bietet  sich  dar,  wenn  man  vor  den  Spalt  statt 
einer  Fläche,  welche  gewisse  Farben  refiectirt.  Flammen  bringt,  welche 
gefärbte  Lichter  emittiren.  So  wird  man  eine  blaue  Linie  beobachten, 
wenn  man  vor  den  Spalt  die  bläuliche  Flamme  eines  Bunsenbrenners 
bringt;  fuhrt  man  in  diese  Flamme  Lithiumchlorid  ein,  so  erhält  sie  eine 
schöne  rothe  Farbe  und  die  Linie  wird  ebenso  gefärbt;  ein  Bar}Timsalz 
.  giebt  eine  gelbgrüne  Flamme  und  daher  auch  eine  gelbgrüne  Linie,  ein 
Kaliumsalz  eine  violette  Linie  u.  s.  w. 

Wir  wollen  nun  sehen,  was  sich  ereignet,  wenn  in  den  Weg  der 
Lichtstrahlen  das  Prisma  eingesetzt  wird  und  das  Spaltrohr  B  wieder  in 
seine  normale  Lage  gebracht  ist. 


*)  Auf  Zweck  und  Einrichtung  des  Rohres  C  gehen  wir  später  näher  ein. 
^  Bei  gewöhnlichen  Spectroskopen   etwa  achtfache  Vergrösscrung. 
^)  Richtiger  würde  der  Ausdruck  „Strich"  statt  „Linie**  sein;  mit  diesem  Vor- 
behalte wenden  wir  in  der  Folge  den  Ausdruck  „Linie"  an. 
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Wir  setzen  voraus,  dass  die  Lichtquelle  ein  vollkommen  mono- 
chromatisches Licht,  d.  h.  Lichtstrahlen  einer  einzigen  Art  und  daher 
auch  von  gleicher  Brechung,  abgiebt;  ein  solches  ist  z.  B.  das  grüne 
Licht,  welches  man  durch  Einführen  eines  Thalliumsalzes  in  die  Flamme 
erhält 

Angenommen,  diese  Strahlen  hätten  mittlere  Brechung.  Um  in 
das  bei  A  (Fig.  129)  befindliche  Auge   des  Beobachters   zu   gelangen, 


violet 


. '      -» 


Fig.  129. 

folgen  die  Strahlen,  wenn  wir  uns  die  Linsen  fortdenken,  der  Richtung 
B  n  m  A  und  der  Beobachter  sieht  in  der  Richtung  A  m  in  einer 
A  m  n  B  gleichen  Entfernung,  also  in  a  eine  Linie,  welche  der  Farbe 
der  Flamme  entspricht,  also  eine  grüne  Linie  bei  einer  Thalliumflamme 
(siehe  Tafel  I,   10). 

Ersetzen  wir  das  grüne  Licht  durch  ein  monochromatisches  rothes 
Licht,  also  durch  ein  Licht  von  geringerer  Brechung,  so  werden  die 
Lichtstrahlen  jetzt  einen  anderen  Weg,  z.  3.  B  n*  m*  A ,  nehmen  und 
der  sichtbare  Theil  der  rothen  Flamme,  welcher  durch  den  Spalt  ein- 
getreten ist,  erscheint  bei  ^  als  rothe  Linie. 

Betrachten  wir  endlich  durch  das  Spectroskop  ein  monochromatisches 
violettes  Licht,  welches  stärker  gebrochen  wird,  so  erscheint  es  uns  in  c 
als  violette  Linie. 

Wir  gehen  nun  einen  Schritt  weiter  und  setzen  ein  Licht  voraus, 
welches  gleichzeitig  die  rothen,  grünen  und  violetten  Strahlen  emittirt,  welche 
wir  soeben  nach  einander  und  einzeln  beobachtet  haben.  Das  Prisma 
zerlegt  dieses  Licht;  wir  sehen  auf  dem  dunklen  Gesichtsfelde  des  Spec- 
troskopes  gleichzeitig  eine  rothe,  eine  grüne  und  eine  violette  Linie;  das 
Auge  unterscheidet  so  viele  Spaltbilder,  als  Arten  von  Strahlen  von  der 
untersuchten  Flamme  ausgingen,  und  diese  Bilder  werden  mehr  oder 
weniger  leuchtend,  die  Linien  mehr  oder  weniger  lebhaft  sein,  je  nach 
den  Mengen,  in  welchen  die  entsprechenden  Farben  in  dem  zusammen- 
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gesetzten,  der  Analyse  unterworfenen  Lichte  enthalten  sind.  (Siehe  z.  B. 
das  Spectnim  des  Strontiums  Tafel  I,  8). 

Bei  vorstehendem  Beispiele  gingen  wir  von  der  Voraussetzung  aus, 
dass  die  Brechungen  der  verschiedenen  besprochenen  Lichtstrahlen 
auch  wesentlich  verschieden  seien  und  dass  sich  daher  ihre  Spectral- 
linien  erheblich  von  einander  unterscheiden.  Das  ist  aber  nicht  immer 
der  Fall,  und  es  kann  vorkommen,  dass  die  von  einer  Lichtquelle  aus- 
gehenden Strahlen  so  nahe  an  einander  liegende  Brechungsexponenten 
haben,  dass  die  erhaltenen  Spectrallinien  sich  vereinigen  oder 
selbst  sich  decken,  besonders  wenn  man  den  Spalt  des  Collimators 
verhältnissmässig  breit  gestellt  hat.  So  giebt  unter  gewöhnlichen  Um- 
ständen das  gelbe  Licht  des  Natriums  nur  eine  gelbe  Linie  (Tafel  I,  5); 
verringert  man  aber  die  Spaltbreite,  so  weit  es  nur  angeht,  und  ver- 
wendet man  ein  Spectroskop  von  besonders  starker  Zerstreuungskraft,  so 
theilt  sich  die  eine  Linie  in  zwei  verschiedene  Linien. 

Was  von  zwei  Linien  gilt,  kann  auch  bei  einer  mehr  oder 
weniger  grossen  Reihe  von  Linien  eintreffen;  in  diesem  Falle  erhält  man 
im  Spectrum  mehr  oder  weniger  breite  Linien  oder  Zonen.  In  der  Regel 
haben  diejenigen  Theile  dieser  Zonen,  welche  am  stärksten  leuchten, 
mittlere  Brechung,  und  es  werden  die  Linien  oder  Zonen  nach  ihren 
Rändern  hin  abgeschwächt;  wir  finden  das  besonders  deutlich  im  Spec- 
trum des  Baryums  (Tafel  I,   9)  ausgedrückt 

175.  Jede  Flammenfärbung,  welche  von  einem  Körper  ausgeht, 
ist  diesem  eigenthümlich :  der  Körper  kann  daher  an  ihr  erkannt  werden; 
die  Färbungen  aber,  welche  von  verschiedenen  KBrpem  ausgehen,  unter- 
scheiden sich  bisweilen  nur  durch  Tönungen.  So  z.  B.  geben  Lithium 
und  Strontium  rothe  Spectrallinien:  wie  sind  nun  beide  von  einander  zu 
unterscheiden? 

Trotz  der  gleichen  Färbimg,  welche  diese  Elemente  der  Flamme 
geben,  sind  die  von  ihnen  abgegebenen  Lichtstrahlen  nicht  identisch,  sie 
haben  vielmehr  verschiedene  Brechung  und  ihre  Linien  haben  ver- 
schiedene Lagen. 

Es  kommt  also  darauf  an,  die  Lage  der  Linien  zu  bestimmen, 
und  dazu  dient  das  von  uns  noch  nicht  näher  besprochene  dritte 
Rohr  C  (Scalarohr)  des  Spectroskopes  (vergl.  Fig.  12G  und  127). 

Dieses  Rohr  C,  von  welchem  wir  bemerkt  haben,  dass  seine  ver- 
längert gedachte  Achse  mit  der  verlängert  gedachten  Achse 
des  Rohres  A  in  der  Mitte  der  einen  Prismafläche  zusammen- 
trifft, trägt  an  seinem  dem  Prisma  abgewandten  Ende  eine 
Glasplatte,  auf  weicher  in  durchsichtigen  Strichen  auf 
dunklem  Grunde  eine  horizontale,  empirische  Theilung 
(Fig.  130),  analog  der  Theilung  eines  Decimeters  in  Centi- 

'*■  '*"'  meter  und  Millimeter,  angebracht  ist,  und  an  dem  anderen, 
dem  Prisma  zugewandten  Ende,  in  entsprechender  Brennweite  eine  Linse 
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Bringt  man  nun  vor  die  durchsichtige  Scala  eine  leuchtende  Flamme, 
so  werden  die  durchgehenden  Strahlen  derselben  durch  die  Linse  parallel 
auf  die  Prismafiäche  gerichtet;  da  die  Achse  des  Scalarohres  C  diese 
Fläche  in  demselben  Winkel  trifft,  wie  die  Achse  des  Fernrohres  A, 
so  wirkt  die  Fläche  a  b  spiegelnd  und  das  Bild  der  Scala  wird  in  das 
Ocular  von  A  reflectirt. 

Vermöge  dieser  Vorrichtung  kann  man  also  im  Gesichtsfelde  des 
Femrohres  gleichzeitig  die  Scala  und  die  Spectrallinien  sehen  und 
folglich  die  Lage  der  letzteren  auf  der  Scala  erkennen.  Zur  Bestimmimg 
wählt  man  den  Punkt  der  Sealentheilung,  welcher  von  dem  der  fest- 
liegenden Seite  des  Spaltes  entsprechenden  Rande  der  Linie  berührt 
wird,  weil  die  Lage  des  entgegengesetzten  Randes 

von  der  Breite,  welche  man  dem  Spalte  giebt,  i ....l    i. ...!.... 1....1.........1 

abhängig  ist.     Wenn  also  in   der  Fig.   131   die 

linke  Seite  der  Linien  die  feste  Spaltseite  ist,  so 

liegen    die   eingezeichneten   Linien   bei  bez.    10  -pig.  131. 

und  23,5. 

Es  ist  nun  leicht  einzusehen,  wie  man,  um  bei  dem  oben  ange- 
führten Beispiele  zu  bleiben,  die  rothe  Linie  des  Lithiums  von  derjenigen 
des  Strontiums  unterscheiden  kann;  man  braucht  nur  bei  demselben  In- 
strumente ein-  für  allemal  den  Punkt  der  Scala,  z.  B.  11,  auf  welchen 
die  rothe  Linie  eines  als  chemisch  rein  bekannten  Lithiumsalzes  fällt, 
und  den  einem  chemisch  reinen  Strontiumsalze  entsprechenden  Punkt, 
z.  B.  17,5,  festzustellen.  Führt  man  dann  eine  zu  analy sirende  Substanz 
ein  und  erhält  man  eine  rothe  Linie  bei  17,5,  so  erfahrt  man,  dass  sie 
Strontium  enthält  und  nicht  ein  anderes,  eine  rothe  Linie  gebendes  Metall. 

Die  Vergleichsscala  ist  bei  jedem  Instrumente  eine  andere;  um 
einen  Zahlenwerth  für  die  Lage  einer  Linie  allgemein  festzulegen,  muss 
man  sie  zu  einer  conventionellen  Scala  in  Beziehung  bringen. 

Gewöhnlich  legt  man  die  Scala  von  Kirchhoff  und  Bunsen  zu 
Grunde.  Nach  dieser  Scala  i)  liegt  die  gelbe  Natriumlinie,  welche  der 
dunklen  Linie  D  des  Sonnenspectrums  entspricht  (Tafel  I,  Fig.  1),  im 
Theilstriche  50,  die  rothe  Kaliumlinie  in  17,  die  rothe  Lithiumlinie  in 
31,5,  die  grüne  Thalliumlinie  in  67,  die  blaue  Strontiumlinie  in  104. 

Zur  Uebertragung  der  Scala  eines  Apparates  auf  eine  typische 
Scala  und  umgekehrt  genügt  nicht,  wie  man  wohl  glauben  könnte,  eine 
einfache  Gleichung;  denn  je  nach  der  Natur  des  Glases,  aus  welchem  das 
Prisma  angefertigt  ist,  können  die  einzelnen  Theile  des  Spectrums  eine 
mehr  oder  weniger  grosse  Ausdehnung  haben. 

Dem  gewöhnlichen  Gebrauche  genügende  Zahlenwerthe  erhält  man, 
indem  man  experimentell  für  den  Apparat,  welchen  man  in  Benutzung 
hat,  die  Lage  einiger  besonders  wichtiger  Linien,   welche   wir  oben  an- 


^)  Vergl.  z.  B.  Vogel:  op.  cit.  S.  30  n.  40. 
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geführt  haben,  bestimmt  und  auf  jeden  zwischen  zwei  auf  einander 
folgenden  Linien  liegenden  Theil  des  Spectrums  Proportionsrechnung 
anwendet 

Beispiel.  Ein  Apparat  giebt  für  Natrium  den  Theilstrich  3.7,  für 
Thallium  59;  die  Differenz  ist  22.  Wir  beobachten  nun  eine  Linie  in  44. 
Welche  Lage  auf  der  Normalscala  würde  nun  diese,  um  7  Theilstriche 
von  der  Natriumlinie  entfernt  liegende  Linie  haben?  Bei  der  Normalscala 
ist  die  Differenz  der  Linien  Th  und  Na  67 — 50  =  17.  Wir  erhalten 
nach  der  Proportion: 

22:17  =  7:x 
x  =  5,41. 

Diese  Zahl  zu  50,  welche  die  Lage  der  Natriumlinie  anzeigt,  addirt, 
giebt  als  Ziffer  für  die  beobachtete  Linie,  auf  die  typische  Scala  re- 
ducirt,  55,41. 

Ebenso  leicht  lässt  sich  mit  einer  für  den  gewöhnlichen  Gebrauch 
genügenden  Genauigkeit  berechnen,  welche  Lage  auf  der  Scala  eines 
gegebenen  Apparates  eine  Linie  hat,  deren  Stelle  auf  der  Scala  von 
Kirchhoff  und  Bunsen  bekannt  ist. 

176.  Bin  anderes  Mittel,  um  sich  über  die  Natur  einer  der 
spectroskopischen  Untersuchung  imterworfenen  Substanz  zu  unterrichten, 
besteht  darin,  dass  man  gleichzeitig  zwei  Spectren  hervorruft,  von 
welchen  das  eine  von  dieser  Substanz  ausgeht  und  das  andere  mittels 
einer  reinen  Verbindung  des  Elementes,  dessen  Linie  man  bei  einer 
ersten  Beobachtung  erkannt  zu  haben  glaubt,  hervorgerufen  wird. 

Zu  dem  Zwecke  muss  das  Spectroskop  mit  der  in  Fig.  128, 
Seite  166,  dargestellten  Vorrichtung  versehen  sein. 

Die  untere  Hälfte  des  Spaltes  des  Collimatorrohres  ist  von  einem 
kleinen  Prisma  mit  totaler  Reflexion  verdeckt,  welches  verhindert, 
dass  das  von  einer  in  der  Achse  des  Collimators  aufgestellten  Lampe 
ausgehende  Licht  in  den  Apparat  gelangt;  durch  dieses  Licht  wird  also 
nur  die  obere  Hälfte  des  Spaltes  beleuchtet. 

Stellt  man  nun  seitlich  (Fig.  126,  S.  165)  eine  Lampe  auf,  so  wird 
diese  die  obere  Hälfte  nicht  beleuchten;  man  kann  ihr  aber  eine  solche 
Stellung  geben,  dass  das  von  ihr  ausgestrahlte  Licht  von  dem  kleinen 
Prisma  reflectirt  wird  und  die  untere  Hälfte  beleuchtet.  Führt  man  nun 
in  jede  der  beiden  Flammen  eine  färbende  Substanz  ein,  so  sieht  man 
die  hervorgerufenen  Spectra  gleichzeitig,  und  wenn  beiden  Flammen 
identische  Stoffe  zugeführt  sind,  so  fallen  die  beiden  Spectren  der  Art 
zusammen,  dass  sie  nur  ein  einziges  zu  bilden  scheinen.  Denn  da  jede 
Linie  des  einen  und  des  anderen  Spectrums  nur  das  Bild  einer  Spalt- 
hälfte ist,  so  erhält  man  ein  Bild  des  ganzen  Spaltes,  wenn  die  Lichter 
identisch  sind. 

Zur  Ausführung  eines  Versuches  bringt  man  also  die  zu  unter- 
suchende Substanz  in  die  eine  Flamme,  und  in  die  andere  Flamme  nach 
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einander  bekannte  reine  Substanzen,  und  beobachtet,  welche  von  den 
durch  diese  letzteren  hervorgerufenen  Linien  ihre  Verlängerung  in  dem 
anderen  Theile  des  Spectrums  findet 

177.  Emstellnng  des  Speotroakopes.  Um  ein  Spectroskop  ein- 
zustellen, nimmt  man  zunächst  das  kleine  astronomische  Fernrohr 
von  der  Platte  ab  und  stellt  es  so,  dass  man  einen  sehr  entfernten 
Gregenstand  deutlich  sieht;  alsdann  bringt  man  es  ohne  Verschiebung 
des  Tubus  wieder  an  seinen  Platz. 

Um  den  Collimator  einzustellen,  bringt  man  in  einer  Entfernung 
von  6  oder  8  cm  vor  den  enggestellten  und  an  seinen  Rändern  sorg- 
faltig gereinigten  ^)  Spalt  eine  B  u  n  s  e  n '  sehe  Flanmie ,  welche  durchaus 
keine  leuchtenden  Theile  hat  und  welche  man  durch  Einfuhrung  einer 
Perle  von  Soda  oder  von  einem  anderen  Natriumsalze  mittels  eines 
an  einem  Träger  befestigten  Platindrahtes  deutlich  gelb  färbt.  Der 
Brenner  muss  so  gestellt  sein,  dass  die  Mitte  der  Flamme  annähernd  in 
der  Verlängerung  der  Collimatorachse  liegt.  Nun  zieht  man  den  Collimator 
so  weit  aus,  dass  beim  Beobachten  durch  das  Femrohr-Ocular  die 
Natriumlinie  mit  dem  Maximum  ihrer  Schärfe  erscheint  ^).  Gleichzeitig 
sorgt  man  dafür,  dass  die  Linie  vertikal  ist,  d.  h.  dass  der  Spalt  des 
Apparates  der  Achse  des  Prisma  parallel  ist. 

Nun  ist  noch  die  Scala  einzustellen.  Nachdem  man  eine  leuchtende 
Flamme  vor  das  Scalarohr  gestellt  hat,  zieht  man  dasselbe  so  weit  aus 
und  dreht  es  so,  dass  die  Theilstriche  deutlich  zu  erkennen  sind,  und 
die  Theilung  horizontal  liegt 

Ist  dieses  Alles  in  Ordnung  gebracht,  so  notirt  man  den  Theilstrich, 
in  welchem  die  feste  Seite  der  Natriumlinie  liegt,  d.  h.  diejenige  Seite, 
welche  durch  das  festliegende  Spaltplättchen  des  Collimators  begrenzt  ist: 

Jedes  Mal,  wenn  man  dasselbe  Spectroskop  von  Neuem  benutzt, 
muss  man  sich  durch  Wiederholung  der  beschriebenen  Beobachtungen 
überzeugen,  dass  der  Apparat  in  Ordnung  ist.  Man  kann  zu  dem  Zwecke 
die  richtigen  Stellungen  des  Spalt-  resp.  Scalarohres  durch  Striche  markiren. 

178.  Emissionsspectren.  Das  Spectrum,  welches  von  einer  in 
eine  Gasflamme  eingeführten  Metallverbindung  geliefert  wird,  ist  fast  aus- 
schliesslich von  dem  Metalle  abhängig  und  ist  daher  in  den  meisten 
Fällen  für  alle  Salze  desselben  Metalles  das  nämliche.  So  geben  das 
Chlorid,  das  Bromid,  das  Jodid,  das  Sulfat,  das  Carbonat  des  Natriums 
sämmtlich  ein  von  einer  gelben  Linie  gebildetes  Spectrum. 

Das  Chlorid,  das  Bromid  und  das  Jodid  des  Kupfers  indessen 
geben  Spectren,  welche  einander  zwar  ähnlich,  aber  doch  nicht  ganz 
identisch  sind. 

Unter  verschiedenen  Bedingungen,  z.  B.  bei  höheren  Temperaturen, 

^)  Jedes  Stäubchen,  welches  sich  an  dem  Spaltrande  befindet,  ruft  im  Sonnen- 
spectrum  auf  seine  ganze  Länge  eine  schwarze  horizontale  Linie  hervor. 
*)  Die  einheitliche  Linie. 
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können  verschiedene  Verbindungen  desselben  Metalles  mehr  oder  weniger 
verschiedene  Spectren  haben. 

Das  Spectrum  desselben  Körpers,  selbst  wenn  er  ein  Element  ist, 
kann  je  nach  den  Versuchsbedingungen  verschieden  sein.  Mit  zu- 
nehmender Temperatur  ändern  sich  die  relativen  Intensitäten  der  Linien 
eines  Spectrums;  einige  Linien  können  verschwinden,  andere  erscheinen ^ 
so  giebt  z.  B.  der  Stickstoff  unter  der  Einwirkung  des  elektrischen  Funkens 
zwei  und  selbst  drei  verschiedene  Spectren,  je  nach  der  Stärke  des 
Funkens  und  dem  Drucke  des  Gases.  Dagegen  hat  man  bis  jetzt  noch  * 
nicht  beobachtet,  dass  die  Spectren  zweier  Körper,  welche  kein  Element 
gemeinsam  enthalten,  identisch  sein  können. 

Man  hat  verschiedene  Mittel  angewandt,  um  Gase  und  Dämpfe  auf 
eine  Temperatur  zu  bringen,  bei  welcher  sie  leuchtend  werden. 

1.  Man  bringt  die  feste  Substanz  mittels  eines  feinen  Platindrahtes 
in  die  nicht  leuchtende  Flamme  eines  Bunsenbrenners,  einer  Gebläse- 
lampe (§  17)  oder  einer  Spirituslampe.     Das  ist  das  üblichste  Verfahren. 

2.  Man  lässt  in  die  Flamme  mittels  eines  Bündels 
sehr  feiner  Platindrähte,  welche  in  einem  als  Reservoir 
dienenden  gebogenen  Rohre  (Fig.  132)  befestigt  sind, 
eine  Lösung  der  Substanz  eintreten;  hierdurch  kann 
man  die  Beobachtung  auf  längere  Zeit  ausdehnen. 

8.  Man  lässt  den  Funken  einer  Ruhmkor  ff 'sehen 
Spule  zwischen  zwei  Kohlenspitzen,  welche  mit  einer 
Lösung  der  zu  prüfenden  Substanz  getränkt  sind,  über- 
springen 1). 

4.   Man   benutzt  in   gleicher  Weise   Platindrähte, 

von    welchen    der    eine    durch    eine    besondere   Vor- 

Fig.  132.  richtung  mit   der  Lösung  benetzt  wird  2). 

5.  Für  Gase  wendet  man  die  Geissl er' sehen  Röhren  an;  das  sind 

Röhren,    welche  mit  dem  zu  untersuchenden   Gase    bei  sehr  geringem 

Drucke   gefüllt   sind   und   an   deren  Enden  Platindrähte  eingeschmolzen 

sind,  zwischen  welchen  man  elektrische  Funken  durchschlagen  lässt. 

Am  einfachsten  gestaltet  sich  die  Beobachtung  der  Spectren,  welche 
auf  die  unter  1  bezeichnete  Weise  hervorgerufen  werden.  Man  führt  in 
die  vor  den  Spalt  gestellte  Flamme  an  einem  dünnen,  vollkommen  reinen 
Platin  drahte  eine  geringe  Menge  der  zu  prüfenden  Substanz  ein,  welche 
man  durch  ein  Tröpfchen  destillirten  Wassers  oder  durch  Schmelzen 
zum  Anhaften  an  den  Draht  gebracht  hat,  und  verfährt  genau  so,  wie 
wir  oben  bei  Beobachtung  der  Natriumlinie  zum  Zwecke  der  Einstellung 
des  Apparates  angegeben  haben. 

Man  stellt  Anzahl,   Farbe,   Intensität,   Schärfe   der  Linien  und  vor 


')  Bunsen:  Pojr^.  Ann.  155  (1875),  230  u.  3G6. 

-)  Siehe  G.  Krüss:  Speciellc  Methoden  der  Analyse  (Hamburg  u.  Leipzig  1892), 

S.  58. 
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Allem  ihre  Lage  auf  der  Scala  fest.  Diese  Resultate,  verglichen  mit 
denjenigen,  welche  man  unter  den  gleichen  Bedingungen  mit  bekannten 
reinen  Salzen  erhalten  hat,  gestatten  festzustellen,  welche  in  der  dem 
Versuche  unterworfenen  Substanz  enthaltenen  Elemente  die  beobachteten 
Spectren  geben  konnten. 

Im  Allgemeinen  sind  die  Chloride  am  leichtesten  flüchtig  und  des- 
halb am  besten  zu  Flammenfärbungen  geeignet;  man  befeuchtet  daher 
die  zu  prüfende  Substanz  am  besten  mit  Salzsäure  oder  man  lässt  unter 
der  Probe  einen  feinen  Strahl  gasförmiger  Chlorwasserstoffsäuse  in  die 
Flanmie  gelangen^). 

179.  AbsoiptionBspeotren.  Wenn  ein  vollkommen  weisses  Licht, 
welches  also  ein  continuirliches  Spectrum  zu  geben  vermag,  durch  ein 
gefärbtes  Mittel,  wie  z.  B.  eine  Salzlösung,  ein  Glas  etc.  tritt,  so  werden 
gewisse  Strahlen  absorbirt,  imd  wenn  man  das  so  veränderte  Licht  durch 
das  Prisma  analysirt,  so  erhält  man  ein  durch  ein  oder  mehrere  nicht 
leuchtende  Linien  oder  Bänder  unterbrochenes  Spectrum;  die  Linien 
oder  Bänder  entsprechen  den  von  dem  gefärbten  Mittel  absörbirten 
Strahlen.     Diese  Spectren  nennt  man  deshalb  Absorptionsspectren. 

Unter  ihnen  sind  die  interessantesten  diejenigen,  welche  man  erhält, 
wenn  man  durch  das  weisse  Licht  eine  von  metallischen  Dämpfen  ge- 
färbte Flamme  treten  lässt.  In  diesem  Falle  hat  man  festzustellen,  dass 
das  Absorptionsspectrum  genau  dem  Emissionsspectrum  entspricht,  d.  h. 
dass  die  schwarzen  Linien  des  ersteren  mit  den  leuchtenden  Linien  des 
anderen  zusammenfallen.  Man  bezeichnet  dieses  Verfahren  als  ,,Um- 
kehrung  der  Spectren". 

Auf  dieser  Grundlage   beruht   die  Anwendung  der  Spectralanalyse 
auf  die  Untersuchung  der  Gestirne.    Das  Zusammenfallen  der  doppelten 
dunklen  Linien  D  des  Sonnenspectrums  (Tafel  I,  Fig.  1)  mit  der  leuch- 
tenden doppelten  Natriumlinie  (Tafel  I, 
Fig.  5)  beweist  z.  B.  die  Gegenwart 
des    Natriums    in    der    Sonnenatmo- 
sphäre. 

Farblose  oder  schwach  gefärbte 
Körper  können  sehr  deutliche  Ab- 
sorptionsspectren, in  welchen  man 
natürlich  nur  feine  Linien  in  mehr 
oder  weniger  grosser  Anzahl  sieht, 
und  keine  Bänder  wie  stark  gefärbte 
Körper  geben.  Hierdurch  zeichnen 
sich  besonders  die  Salze  des  Cers 
und  des  Erbiums  aus. 


^)  DeKoninck  hat  einen  Apparat  zur  Entwickelung  dieses  Gases  beschrieben: 
Z,  anal,  Ck.  19  (1880),  467.  Siehe  auch  bei  der  titrimetrischen  Manganbestimmung 
durch  Cblorometrie. 


174  Versuche  am  Platindrahte  mit  Reagentien. 

Die  Absorptionsspectren  finden  in  der  Toxikologie  eine  besonders 
interessante  Anwendung:  das  Blut  von  Menschen  oder  Thieren,  welche 
durch  Kohlenoxyd  vergiftet  sind,  bietet  nach  der  Behandlung  mit  Am- 
moniumsulfid  ein  ganz  anderes  Spectrum  (Fig.  133  11)  als  normales  Blut 
(Fig.  133  III)  unter  gleichen  Bedingungen.  Diese  Erscheinung  kann  um- 
gekehrt zur  Auffindung  von  Kohlenoxyd  benutzt  werden. 

Um  das  Absorptionsspectrum  einer  gefärbten  Substanz  hervorzu- 
rufen und  zu  beobachten,  bringt  man  diese  vor  den  Spalt  des  Spec- 
troskopes  und  ein  weisses  Licht  in  die  Verlängerung  des  CoUimators; 
ein  Gasbrenner  oder  eine  gute  gewöhnliche  Lampe  genügt  in  der  Regel. 

Versuche  am  Platindrahte  mit  Reagentien. 

180.  Die  vorzugsweise  angewandten  Reagentien  sind: 

1.  Saure  Schmelzmittel  oder  Flüsse:  Boraix  und  Phosphorsalz i) 
(Ammonium-Natrium-Orthophosphat). 

2.  Alkalische  Schmelzmittel:  Natriumcarbonat  (Soda)  und  Kalium- 
Natrium-Carbonat. 

3.  Cobaltonitrat. 

181.  Versuche  mit  Borax  oder  Fhosphorsalz.  Die  Zusammen- 
setzung des  krystallisirten  Borax  des  Handels  (Binatriumtetraborat)  wird 
durch  die  Formel  NagB^O^jlOHjO  ausgedrückt.  Beim  Erhitzen  ver- 
liert er  sein  Krystallisationswasser  und  giebt  eine  weisse  aufgeblähte 
Masse  (calcinirter  Borax),  welche,  einer  genügend  hohen  Temperatur 
ausgesetzt,  in  feurigen  Fluss  geräth  und  nach  dem  Erkalten  eine  glasige 
Masse  (geschmolzener  Borax)  darstellt.  Diesen  geschmolzenen  Borax 
verwendet  man  bei  den  Versuchen;  seine  Zusammensetzung  entspricht 
der  Formel  Na2B407  und  er  kann  bis  zu  einem  gewissen  Grade  als 
ein  saures  Salz  betrachtet  werden: 

Na^B^Oy  =  Na^BgO^  +  BgOg. 

Er  besitzt  wie  die  Borsäure  die  Eigenschaft,  sich  beim  Schmelzen 
mit  Metalloxyden  zu  verbinden  und  mit  ihnen  glasige  Massen  zu  bilden, 
welche,  je  nach  der  Natur  des  Metalles  und  dem  Grade  der  Sättigung, 
farblos  oder  verschieden  geförbt  sein  können.  Die  Sauerstoffsalze  und 
die  Halogenverbindungen  werden  durch  geschmolzenen  Borax  leicht  zer- 
legt imd  verhalten  sich  wie  die  Oxyde.  Anders  verhalten  sich  die 
Sulfide.  Damit  sich  das  Metall  eines  Sulfides  mit  Borax  verbindet, 
muss  Sauerstoff  vermittelnd  eintreten,  sei  es,  dass  man  das  Sulfid  vorher 
röstet  oder  dass  man,  einfacher,  das  Gemisch  von  Borax  imd  Sulfid  im 
Oxydationsfeuer  erhitzt. 

Das  Phosphorsalz  hat  die  Formel  Na(NHJ'HP04,4H20;  beim  Er- 
hitzen geräth  es  in  wässerigen  Fluss,  wallt,  verliert  Wasser  und  Ammoniak 


*)  Diese    alten   Namen,    welche   keiner  Nomenclatur   entsprechen,   werden   ge- 
braucbsmässig  beibehalten,  wenn  es  sich  um  pyrognostische  Versuche  handelt. 
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und  giebt   schliesslich   eine   durchsichtige,   glasige   Masse   von  Natrium- 
metaphosphat: 

Na(NH4)HP04  +  ^H^O  =  öHjjO  +  NHg  +  NaPOg. 

Dieses  letzte  Salz  kann  aus  denselben  Gründen  wie  der  Borax  als 
saures  Salz  betrachtet  werden,  denn  es  enthält  die  Elemente  eines  neu- 
tralen Salzes  und  eines  Anhydrides: 

SNaPOg  =  Na^PO^  -f-  PgOg ; 
es  besitzt  dieselbe  Eigenschaft  wie  der  Borax,  Metalloxyde  zu  verglasen, 
indem  es  mit  diesen  Doppel-Pyro-  oder  Ortho-Phosphate  bildet: 

2NaP03  +  M"0  =  Na^M-PgO^ 
NaPOg  +  M"  O  =  NaM'TO^. 

Diese  Verbindungen  können,  wie  die  oben  besprochenen  Borate, 
besondere  charakteristische  Färbimgen  besitzen. 

Um  eine  Substanz  auf  ihr  Verhalten  gegen  Borax  oder  Phosphor- 
salz zu  prüfen,  erhitzt  man  an  einem  Brenner  oder  an  der  Löthrohr- 
flamme  das  Ende  eines  geraden  (Fig.  134)  oder  an  seiner  Spitze  zu 
einem  Oehr^)  gebogenen  (Fig.  135)  sehr  feinen  (^^loo  '^^^'^  dicken)  Platin- 
drahtes und  taucht  es  sehr  schnell  in  das  Phosphorsalz  oder 
den  gepulverten  Borax,  so  dass  durch  Schmelzung  eine 
kleine  Menge  des  Reagens  an  ihr  haften  bleibt;  dann  erhitzt 
man  diese,  bis  sie  eine  vollkommen  geschmolzene,  durch- 
sichtige kleine  Kugel,  welche  man  „Perle**  nennt,  darstellt. 
Ist  die  Perle  zu  klein,  so  bringt  man  nach  dem  gleichen 
Verfahren  eine  frische  kleine  Menge  des  Reagens  zum  An- 
haften; findet  man  sie,  umgekehrt,  zu  gross,  so  schmilzt 
man  einen  zweiten  dünnen  Platindraht  an  und  zieht  die 
beiden  Drähte  und  mit  ihnen  das  Reagens  so  aus  einander, 
dass  an  dem  ersten  Drahte  die  gewünschte  Menge  des 
Reagens  zurückbleibt  2). 

Bevor  man  nun  die  Substanz  in  die  Perle  bringt,  muss 
man  diese  prüfen,  ob  sie  vollkonmien  durchsichtig  und  farblos 
ist;  dann  bringt  man  eine  sehr  kleine  Menge  der  zu  unter-  isJ." 
suchenden  Substanz  zum  Anhaften  und  erhitzt  im  Oxydationsfeuer  bis 
zur  vollständigen  Verglasimg,  und  zwar  im  Oxydationsfeuer,  um  Sub- 
stanzen, welche,  wie  z.  B.  Metalle  und  namentlich  Sulfide,  in  dem  Flusse 
sich  nicht  auflösen  Avürden,  in  verglasbare  oxydirte  Verbindungen  über- 
zuführen. 

Sobald  die  Perle  aus  dem  Feuer  zurückgezogen  ist,  beobachtet 
man  ihre  Farbe,  solange  sie  noch  heiss  ist,  und  ob  diese  Farbe  während 
des  Erkaltens  noch  deutlicher  wird. 

Ist   die   durch  diesen  ersten  Versuch   erhaltene  Perle  farblos  oder 


A 


y 


Figr. 


Kg. 

135. 


^)  Der  gerade  Draht  eignet  sich  besser  für  den  am  Platin   ziemlich  fest  an- 
haftenden Borax;  für  Phosphorsalz  muss  man  immer  den  gebogenen  Draht  anwenden. 
')  Eine  Perle  von  1  mm  Durchmesser  genügt  in  den  meisten  Fällen. 
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nur  sehr  schwach  gefärbt,  so  bringt  man  nach  und  nach  etwas  grössere 
Mengen  der  zu  untersuchenden  Substanz  hinzu,  bis  sich  die  Farbe  deut- 
lich ausprägt  oder  bis  man  mit  Sicherheit  das  Nichtvorhandensein  einer 
Färbung  festgestellt  hat. 

Hatte  man  gleich  von  Anfang  an  zu  viel  von  dem  zu  prüfenden 
Stoffe  angewandt  und  war  in  Folge  dessen  die  erhaltene  Perle  so  dunkel 
gefärbt,  dass  eine  Bestimmung  des  Farbentones  nicht  möglich  ist,  so 
erhitzt  man  von  Neuem  und  zieht  die  Perle  mit  einem  zweiten  Drahte 
zu  einem  Faden  aus,  ähnlich  wie  wir  oben  angegeben  haben;  jetzt  lässt 
sich  die  Farbe  leicht  beurtheilen,  entweder  indem  man  die  ausgezogene 
Perle  prüft  oder  indem  man  einen  Theil  derselben  mit  einer  neuen 
Menge  Borax  oder  Phosphorsalz  schmilzt. 

Es  ist  anzurathen,  jetzt  die  Perle  mehr  oder  weniger  lange  Zeit  der 
Einwirkung  der  redudrenden  Flamme  auszusetzen,  wobei  man  so  viel 
wie  möglich  vermeidet,  dass  die  Probe  durch  unfreiwillige  Bewegungen 
vorübergehend  in  die  oxydirende  Zone  gelangt.  Zu  dem  Zwecke  hält 
man,  wenn  man  einen  Bunsenbrenner  benutzt,  den  Platindraht  durch 
irgend  einen  Träger  in  der  gewollten  Lage. 

182.  Versuche  mit  Alkalioarbonaten.  Es  ist  gleichgiltig,  ob 
man  Natriumcarbonat i)  oder  Natrium- Kalium -Carbonat  benutzt;  beide 
Reagentien  müssen  rein,  namentlich  frei  von  Sulfaten,  trocken  und  ge- 
pulvert sein. 

Die  übliche  Arbeitsweise  besteht  darin,  dass  man  an  das  grade 
oder  umgebogene  Ende  eines  Platindrahtes  eine  Perle  des  Alkalicarbonates 
schmilzt,  indem  man  wie  mit  dem  Borax  oder  dem  Phosphorsalze  ver- 
fährt; an  die  Perle  bringt  man  die  zu  untersuchende  Substanz  und 
erhitzt  wieder,  je  nach  dem  Zwecke,  welchen  man  erreichen  will,  im 
Oxydations-  oder  im  Reductionsfeuer.  Die  Zahl  der  Substanzen,  auf 
welche  dieses  Verfahren  anwendbar  ist,  ist  sehr  gering  und  der  Haupt- 
sache nach  auf  die  Verbindungen  des  Chroms,  des  Mangans  und  des 
Schwefels  beschränkt 

Will  man  diesen  Versuch  auf  eine  grössere  Menge  Substanz,  als 
man  an  dem  Ende  eines  gewöhnlichen  Platindrahtes  in  Form  einer  Perle 
zu  erhalten  vermag,  anwenden,  so  kann  man  nach  dem  Verfahren  von 
Bunsen  arbeiten,    dessen  Beschreibung  wir  fast  wörtlich  wiedergeben-). 

Ein  Platindraht  von  etwa  13  cm  Länge  und  0,5  mm  Dicke  wird 
an  einem  Ende  um  einen  Glasstab  von  4  mm  Dicke  geschlungen,  so 
dass  er  eine  Spirale  von  vier  bis  fünf  Windungen,  eine  von  der  anderen 
1  mm  abstehend,  bildet. 

An  diese  Spirale  bringt  man  das  mit  ganz  wenig  Wasser  benetzte 
Gemisch  von  Flussnuttel  und  zu  untersuchender  Substanz. 


^)  Bei   Versuchen  auf  trocknem  Wege    bezeichnet    man    das   Natriumcarbonat 
häuBg  mit  dem  Handelsnamen  „Soda". 
«)  Ann.  188  (1866),  3. 
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Um  das  Gemisch  von  der  Spirale  zu  entfernen,  stösst  man  diese, 
während  jenes  noch  in  FIuss  ist,  heftig  auf  den  Rand  einer  Platte 
oder  Schale  von  Porzellan;  die  Masse  trennt  sich  ab  und  nimmt  beim 
Erkalten  die  Form  kleiner  Kugeln  an,  welche  man  dann  der  Einwirkung 
von  Reagentien  des  nassen  Weges  unterwerfen  kann. 

183.  Versuche  mit  Cobältoiiitrat.  Dieses  Untersuchungsverfahren 
stammt  von  Gähn,  welcher  es  zur  Auffindung  des  Aluminiums  empfahl. 
Es  ist  von  geringer  aligemeiner  Wichtigkeit  und  nur  zur  Unterscheidung 
einiger  Oxyde  verwerthbar.  Behufs  seiner  Anwendung  dreht  man  das 
Ende  eines  feinen  Platindrahtes  zwei-  oder  dreimal  um  sich  selbst  zu 
einer  ebenen  Spirale  und  bringt  daran,  nöthigen  Falles  mit  etwas  Wasser, 
die  zu  untersuchende  Substanz.  Man  erhitzt  diese  allmählich  im  Oxy- 
dationsfeuer, dann  tränkt  man  das  Product  nach  dem  Erkalten  üSit 
einer  verdünnten  Lösung  von  Cobaltonitrat  und  erhitzt  von  Neuem  unter 
den  gleichen  Umständen  auf  die  höchste  erreichbare  Temperatur.  Man 
beobachtet  die  Färbung,  welche  die  Substanz  angenommen;  ist  diese 
farblos  geblieben,  so  kann  das  daher  kommen,  dass  die  Menge  des 
Cobaltsalzes  unzureichend  war;  in  diesem  Falle  wiederholt  man  die  an- 
gegebene Behandlung. 

Dieser  Versuch  eignet  sich  nur  für  weisse  unschmelzbare  Stoffe. 
Substanzen,  welche  mit  Cobaltonitrat  keine  unterscheidenden  Eigen- 
thümlichkeiten  zeigen,  nehmen  einen  grauen  Ton  an  in  Folge  der  Zersetzung 
des  Nitrates  und  seiner  Umwandlung  in  Oxyd,  welches  schwarz  ist. 

Versuche  auf  dem  Platinbleche. 

184.  Einem  für  die  Versuche  geeigneten  Platinbleche  gebe  man 
folgende  Dimensionen:  40  bis  45  mm  Länge,  18  bis  20  mm  Breite, 
0,1  mm  Dicke. 

Das  Platinblech  dient  vorzugsweise  dazu,  die  Flüchtigkeit  oder 
Schmelzbarkeit  oder,  ganz  besonders,  die  Verbrennbarkeit  einer  zu  unter- 
suchenden Substanz  zu  beobachten. 

Für  diese  Versuche  bringt  man  eine  kleine  Menge  der  Substanz  an 
ein  Ende  des  Bleches  und  erhitzt,  indem  man  mit  einer  Pincette  das 
Blech  bis  zum  anderen  Ende  durch  die  Flamme  zieht,  allmählich  das 
Ende,  an  welchem  sich  die  Substanz  befindet,  im  oberen  Theile  der 
Flamme  eines  Bunsenbrenners  oder,  wenn  Gas  nicht  vorhanden  ist, 
einer  Spirituslampe.  Man  kann  auch  auf  dem  Platinbleche  die  zu  unter- 
suchende Substanz  in  Mischung  mit  Reagentien  schmelzen.  Als  solche 
benutzt  man  Soda  oder  Kaliumnatriumcarbonat,  mit  oder  ohne  Zumischung 
von  Kaliumnitrat  ^). 

Bei  diesen  Versuchen  konmit  die  Plamme  mit  der  erhitzten  Substanz 


*)   Bei  Versuchen   auf   trockenem   Wege   bezeichnet   man   das   als  Reagens   zu 
benutzende  Kaliumnitrat  kurz  als  „Salpeter". 

De  Koninck-Meineke ,  Mincralanalyse.  12 
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nicht  in  Berührung  und  wirkt  also  weder  oxydirend  noch  reducirend;  da 
aber  die  Luft  Zutritt  hat,  können  Oxydations- Erscheinungen  auftreten. 

Die  Temperatur,  auf  welche  die  Probe  gebracht  werden  kann,  ist 
daher  verhältnissmässig  niedrig  und  liegt  merklich  tiefer  als  die  Tempe- 
ratur bei  den  Versuchen  am  Platindrahte;  daher  bleiben  manche  Sub- 
stanzen, welche  am  Platindrahte  schmelzbar  sind,  beim  Erhitzen  auf  dem 
Platinbleche  fest. 

Man  kann  auf  dem  Platinbleche  auch  die  Versuche  mit  Cobalto- 
nitrat  (§  183)  ausführen,  besonders  wenn  man  die  Substanz  von  oben 
mit  einem  Löthrohre  erhitzt,  ohne  welches  eine  genügend  hohe  Temperatur 
nicht  erreicht  werden  könnte. 

Versuche  im  geschlossenen  Rohre. 

185.  Unter  „geschlossenes  Rohr"  versteht  man  bei  der  Analyse 
ein  Stück  Glasrohr  von  3  bis  4  mm  innerem  Durchmesser  und  10  bis 
12  cm  Länge,  welches  an  einem  Ende  zugeschmolzen  und  schwach  auf- 
geblasen ist  (Fig.  136).  Zur  Herstellung  dieser  kleinen  Apparate  schneidet 
man  ein  Stück  ganz  reinen  und  trockenen  Glasrohres,  auf  die 
doppelte  Länge,  also  20  bis  25  cm  lang,  ab,  erhitzt  es  in  der 
Mitte  auf  eine  ganz  kurze  Erstreckung  über  einer  Gebläseflamme 
und  zieht  es  schnell  aus,  so  dass  an  dem  ausgezogenen  Theile  das 
Glas  so  dünn  wie  möglich  ist.  Nun  bricht  man  es  in  der  Mitte 
136.   durch   und  schmilzt  das   capillare  Stück  jeder  Hälfte  zu. 

Dann  erhitzt  man  von  Neuem  auf  etwa  1  cm  Länge,  bis  das  Glas 
erweicht  ist,  und  bläst,  nicht  zu  stark,  in  das  andere  Ende,  bis  der  ge- 
schlossene Theil  genügend  aufgeblasen  ist.  Man  muss  sich  bemühen, 
recht  gleichmässige  Glaswände  zu  erhalten,  weil  sonst  das  Rohr  beim 
Gebrauche  leicht  springt. 

Durch  das  Blasen  hat  man  etwas  Feuchtigkeit  in  das  Rohr  gebracht; 
um  diese  zu  entfernen,  was  wünschenswerth  ist,  stülpt  man  das  fertige 
Rohr  über  ein  lang  ausgezogenes  Rohr  und  erhitzt  es,  während  man  es 
zwei-  oder  dreimal  von  einem  P^nde  zum  anderen  durch  die  Flanune 
zieht  und  an  dem  ausgezogenen  Rohre  saugt 

Hat  man  genügende  Substanzmengen  zur  Verfügung,  so  kann  man 
zu  den  Versuchen  gewöhnliche  Reagircylinder  benutzen;  man  erreicht 
aber  mit  diesen  grösseren  Mengen  im  Allgemeinen  weder  bessere  noch 
schärfere  Resultate,  oft  sogar  das  Gegentheil. 

Um  einen  Versuch  im  geschlossenen  Rohre  auszuführen,  bringt  man 
auf  den  Boden  so  viel  von  der  Substanz,  dass  sie  höchstens  ^5  ^^^ 
aufgeblasenen  Thciles  füllt. 

Die  Füllung  muss  so  bewerkstelligt  werden,  dass  an  den  Wänden 
des  eigentliches  Rohres,  d.  h.  des  cylindrisch  gebliebenen  Theiles  nichts 
haftet;  man  erreicht  das  in  folgender  Weise.  Man  rollt  einen  Streifen 
von  sehr  glattem  und  dünnem  Papier  über   einen   Glasstab,   welcher  so 
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dünn  ist,  dass  er  leicht  in  das  Rohr  eingeführt  werden  kann,  zusammen 
und  schiebt  diesen  mit  dem  Papiere  bis  in  den  aufgeblasenen  Theil  des 
Rohres.  Zieht  man  nun  den  Glasstab  allein  heraus,  so  bildet  das  Papier 
einen  Canal,  durch  welchen  man  die  zu  prüfende  Substanz  einschütten 
kann,  ohne  dass  etwas  von  ihr  mit  dem  Glase  in  Berührung  kommt; 
schliesslich  zieht  man  auch  das  Papier  heraus. 

In  einem  geschlossenen  Rohre  prüft  man  die  zu  untersuchenden 
Stoffe  entweder  allein  oder  mit  Reagentien  gemischt. 

Man  verfahrt  in  der  Art,  dass  man  den  Theil  des  Rohres,  welcher 
die  Probe  enthält,  allmählich  in  der  Flamme  erhitzt,  wobei  man  das  Rohr 
schwach  geneigt  gegen  die  Horizontale  hält.  Die  Erscheinungen,  welche 
man  beobachtet,  sind  verschiedene  physikalische  Veränderungen  (Aenderung 
der  Farbe,  Schmelzung  u.  s.  w.)  und  besonders  die  Ent\^'ickelung  von 
Gasen  oder  Dämpfen.  Letztere  geben,  indem  sie  sich  an  den  kalt  ge- 
bliebenen Theilen  des  Rohres  verdichten,  mehr  oder  weniger  ringförmige 
Beschläge  oder  Ablagerungen,  welche  oft  sehr  charakteristisch  sind.  Die 
Entwickelung  eines  (rases  erkennt  man  entweder  am  Gerüche  oder  mittels 
eines  in  das  offene  Ende  gehaltenen  Streifens  von  Reagirpapier.  Um  die 
Farbe  der  Gase  oder  Dämpfe  zu  beobachten,  sieht  man  in  das  Rohr  in 
der  Richtung  der  Achse. 

Die  wichtigsten  Reagentien,  welche  im  geschlossenen  Rohre  An- 
wendung finden,  sind  saure  Sulfate  von  Kalium  oder  Natrium,  Natrium- 
carbonat  allein  oder  in  Mischung  mit  Kaliumcyanid,  endlich  Magnesium 
und  Natrium. 

Die  Mischung  von  Carbonat  und  Cyanid  muss  vollkommen  trocken 
sein;  man  thut  gut,  sie  immittelbar  vor  dem  Gebrauche  zu  trocknen, 
indem  man  sie,   etwa  in  einem  kleinen  Porzellantiegel,  massig  erwärmt. 

Versuche  im  offenen  Rohre. 

186.  Das  offene  Rohr  ist  ein  Stück  Glasrohr  von  14  bis  lö  cm 
Länge  und  5  bis  G  mm  innerem  Durchmesser,  welches  in  einem  Ab- 
stände von  12  oder  15  mm  von  einem  Ende  unter  einem  Winkel  von 
etwa  120®  gebogen  ist  (Fig.  187). 

Um  eine  Substanz   im   offenen   Rohre   zu  prüfen,   bringt  man   sie, 
entweder   allein   oder  mit   einem   Reagens,    in   das  kurze  Rohrende,   in 
welchem  man   sie   durch   einige  kurze   Stösse   auf  die 
Biegungsstelle  ansammelt  und  ausbreitet;  es  ist  durch- 
aus erforderlich,  dass  die  Substanz  eine  ziemlich  dünne  Fig.  137. 
Schicht  bildet,  damit  über  ihr  ein  verhältnissmässig  weiter  Raum  bleibt. 

Erhitzt  man  den  Theil,  in  welchem  sich  die  Probe  befindet,  indem 
man  das  Rohr  hoch  hält  und  dafür  sorgt,  dass  das  der  Probe  benachbarte 
Ende  ausserhalb  der  Flamme  liegt,  so  wirkt  das  Rohr  wie  ein  Schorn- 
stein; es  entsteht  ein  aufsteigender  Luftstrom  und  indem  die  Luft  über 
die  Substanz  streicht,  kann  sie  oxydirend  wirken.    Die  Gase  oder  Dämpfe, 

12* 
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welche  sich  unter  diesen  Umständen  entwickeln  können,  werden  von  dem 
Luftstrome  fortgeführt  und  geben  bisweilen,  wie  im  geschlossenen  Rohre, 
charakteristische  Ablagerungen. 

Die  Natur  der  sich  entwickelnden  gasförmigen  Producte  kann  bis- 
weilen ermittelt  werden,  indem  man  in  das  obere  Ende  des  Rohres  kleine 
Streifen  von  Reagirpapieren  legt  (siehe  die  Abbildung),  oder  auch  einfach 
am  Gerüche. 

Der  Versuch  im  offenen  Rohre  kann  auch  mit  Hülfe  des  Löth- 
rohres  ausgeführt  werden;  diese  Art  zu  arbeiten  ist  der  anderen  sogar 
oft  vorzuziehen.  In  diesem  Falle  erzeugt  man  eine  dünne  und  oxydirende 
Flamme  und  richtet  sie  durch  die  Oeflfriung  des  Rohres  auf  die  Substanz. 
Es  ist  einleuchtend,  dass  unter  diesen  Umständen  der  oxydirende  Gas- 
strom sehr  energisch  wirkt  und  dass  die  Fortführung  der  Oxydations- 
producte  nach  dem  oberen  Ende  ganz  besonders  begünstigt  wird. 

Versuche  nach  dem  Bunsen 'sehen  Verfahren 
(Bunsen'sche  Flatnmenreactionen). 

187.  Diese  interessante  Untersuchungsmethode  i)  beruht  auf  der 
Rcduction  mancher  flüchtiger  Metalle  in  dem  entsprechenden  Flammen- 
raume  und  auf  der  Verdichtung  der  durch  die  Verflüchtigung  entstandenen 
Producte  auf  einer  kalten  Porzellan-  oder  Glasfläche;  Man  erhält  hier- 
durch mehr  oder  weniger  ausgebreitete  Beschläge,  welche  an  sich 
charakteristisch  sind  oder  durch  Reagentien  charakteristisch  gemacht 
werden  können. 

Man  benutzt  zu  diesen  Versuchen  die  Flamme  eines  einfachen 
Bunsenbrenners  (Fig.  138);  diese  Flamme  darf  nicht  zu  gross  sein 
(eine  Höhe  von  4  bis  5  cm  ist  die  geeignetste);  sie  muss  ruhig  und 
ohne  flackernde  Bewegung  brennen,  was  man  erreicht,  indem  man  an 
einem  gegen  Zugluft  geschützten  Platze  arbeitet  und  den  Brenner  mit 
seiner  Esse  versieht;  endlich  muss  der  leuchtende  Theil  der  Flamme 
(Reductionsraum)  deutlich  abgegrenzt  sein  und  darf  auf  einem  mit  Wasser 
gefüllten  und  einige  Augenblicke  hineingehaltenen  Reagircylinder  keinen 
russigen  Beschlag  ablagern.  Hiervon  sich  zu  überzeugen,  ist  von 
grösster  Wichtigkeit. 

Um  die  zu  prüfende  Substanz  in  die  Flamme  einzuführen,  bedient 
man  sich  kleiner  Fäden  von  langfaserigem  und  geradfaserigem  Asbest, 
etwa  Y2  ^is  1  mm  dick  und  3  bis  5  cm  lang.  Man  kann  dieselben 
nüt  einem  Hefte,  aus  einer  kleinen,  schwach  ausgezogenen  Glasröhre 
bestehend,  versehen  (Fig.  139). 

Die  Theorie  der  Methode  ist  folgende. 

Wenn  man  eine  reducirbare  Verbindung  eines  flüchtigen  Me- 
talles auf  einem  Asbestfaden  in  den  Reductionsraum  einer  Flamme  bringt, 

^)  R.  Bunseo:  Ann.  188  (1866),  3;  als  Sonderabdruck  erschienen  unter  dem 
Titel:  Flammenreactionen  (Heidelberg  1.  Aufl.  1880,  2.  Aufl.  1886). 
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SO  wird  das  Metall  reducirt  und  sein  Dampf  wird  durch  das  Gas  mii- 
gerisseni  er  gelangt  also  in  die  Oxydationszone  und  wird  hier,  wenn  das 
Metall  oxydirbar  ist,  wie  das  bei  allen 
unter  diesen  Bedingungen  flüchtigen 
Metallen,  mit  Ausnahme  des  Queck- 
silbers, der  Fall  ist,  in  Oxyd  um- 
gewandelt, welches,  wenn  es  für  sich 
flüchtig  ist,  die  DampSorm  beibehält. 

Metalle  und  Oxyde,  welche  in  der 
Flamme  verflüchtigt  werden,  können 
dieser  eigenthümliche  Farben  geben. 

Bringt  man  einen  kalten  Körper 
mit  dem  oberen,  d.  h.  dem  oxy- 
direnden  Theile  der  Flamme  in  Be- 
rührung, so  verdichtet  der  kalte 
Körper  an  seiner  Oberfläche  das  ent- 
standene Metalloxyd.  Drückt  man  die 
Flamme  durch  einen  kalten  Körper 
bis  auf  den  Reductionsraum  herab, 
so  bildet  der  Metatldampf,  welcher 
sich  in  Berührung  mit  dem  ver- 
dichtenden Körper  befindet,  auf  diesem 
eine  Metall-Ablagenmg;  unter  diesen 
Umständen  kann  man  aber  nicht  die 
ganze  Menge  des  verflüchtigten  Me- 
talles erhalten;  ein  Theil  von  ihm 
entzieht  sich  der  Verdichtung,  gelangt 
in  die  oxydirende  Zone  und  bUdet 
über  und  rings  um  den  Metallbe- 
schlag einen  Oxydbeschlag. 

Man  kann  also   nach  Belieben  Fig.  las. 

einen  Beschlag  erhalten,  welcher  nur 

aus  Oxyd  besteht,   oder  einen  Besclüag,  welcher  zu   einem  Theile   aus 
Metall,  zum  anderen  aus  Oxyd  besteht. 

188.    AasfOhrtuig  des  Ver&hrenB.    Mittels  eines  Tropfens  Wasser 
bringt  man  einige  Partikel  der  zu  prü- 
fenden Substanz  an  dem  Asbestfaden    J  .  liHli  -i--  »m^^— at^aBK 
zum  Anhaften,  hält  die  Probe  in  den  Kig.  isb. 

Reductionsraum  und  beobachtet,  ob 
der  Theil  der  Flamme  über  der  Probe  eine  eigenartige  Färbung  annimmt. 

Dann  drückt  man  die  Spitze  der  Flänmie  (Fig.  140,  folgende  Seite) 
mittels  einer  halbkugelförmigen,  aussen  glasirten  Porzellanschale  (Berhner 
Porzellan),  welche,  um  sie  kalt  zu  halten  und  gegen  Zerspringen  zu  schützen, 
zur  Hälfte  mit  Wasser  gefüllt  ist,  herunter.    Je  nachdem  man  dem  Metall- 
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oder  dem  Oxyd-Beschlage  mehr  Wichtigkeit  beilegen  will,  halt  man  die 
Schale  der  Probe  und  folglich  dem  reducirenden  Räume  mehr  oder  weniger 
nahe.  Damit  sich  die  Beschläge  gleichmässig  und  sauber  an  der  Schale 
absetzen,  muss  diese  vollkommen  rein  und  trocken  sein  und  muss  man 
sie  während  der  ganzen  Dauer  der  Operation  ruhig  und  gut  in  der 
Richtung  der  Flammenachse  halten.  Erachtet  man  die  Reduction  als 
beendet,  so  zieht  man  die  Schale  aus  der  Flamme  zurück,  schüttet  das 
in  ihr  enthaltene  Wasser  aus  und  prüft  die  Beschläge. 

Die  Metallbeschläge,  mit  Ausnahme  derjenigen  des  Quecksilbers, 
erscheinen   als   dunkle,    schwarze,    graue    oder   bräunliche  Flecken,    nach 

den  Rändern  hin  heller  werdend,  matt  aussehend 
oder  metallisch  glänzend,  je  nach  der  Natur  des 
Metalles  und  der  Dicke  der  Ablagerung. 

Die  Oxydbeschläge  sind  gefärbt  oder  weiss;  in 
letzterem  Falle  sind  sie,  bei  ihrer  geringen  Dicke, 
auf  der  Schale  nicht  sichtbar. 

Um  weisse  Oxydbeschläge  sichtbar  zu  erhalten, 

kann   man   sie    auf   einem    Glaskolben    oder   einem 

Reagircylinder,  welche  mit  einer  dunklen  Flüssigkeit, 

z.  B.  mit  einer  Lösung  von  Kaliumpermanganat  oder 

Fig.  140.  von  Chromisulfat  gefüllt  sind,  erzeugen  oder  auch  auf 

einer  Schale  von  dünnem   Glase,    welche   man   dann   auf  einen  dunklen 

Untergrund  setzt. 

Um  aus  den  verschiedenen  Beschlägen  Schlüsse  auf  ihre  Natur  zu 
ziehen,  behandelt  man  sie  mit  Reagentien.  Diese  können  flüssig  oder 
gasförmig  sein;  die  gasförmigen  Reagentien  (Gase  oder  Dämpfe)  haben 
den  Vortheil,  dass  sie  die  Stoffe,  auf  welche  sie  einwirken,  nicht  von 
ihrer  Unterlage  ablösen,  dass  sie  ihnen  die  Form  der  Beschläge  lassen, 
in  welcher  sie  die  grösste  Oberfläche  bieten  und  daher  am  deutlichsten 
sichtbar  sind. 

Die  flüssigen  Reagentien  spülen  —  mit  seltenen  Ausnahmen  —  die 
Substanzen,  auf  welche  man  sie  einwirken  lässt,  ab  oder  lösen  sie  auf, 
und  die  durch  sie  hervorgerufenen  Reactionen  pflegen  weniger  scharf 
hervorzutreten,  als  diejenigen,  welche  durch  Gase  oder  Dämpfe  bewirkt 
wurden. 

189.  Die  Metallbeschlage.  Das  einzige  Reagens,  welches  B  u  n  s  e n 
für  die  Behandlung  der  Metallbeschläge  angiebt,  ist  verdünnte  Salpeter- 
säure (sp.  G.  1,15).  Diese  Säure  löst  die  verschiedenen  Metalle  mehr 
oder  weniger  schnell  auf:  die  einen  (Zink,  Cadmium,  Blei)  verschwinden 
fast  unmittelbar,  andere  (Wismuth,  Quecksilber)  langsamer,  und  wieder 
andere  (Antimon,  Arsen)  werden  durch  diese  Säure  nur  sehr  schwach 
angegriff'en. 

Verdünnte  Salzsäure  könnte  ebenfalls  zur  Unterscheidung  der  Be- 
schläge verschiedener  Metalle  von  einander  dienen;    da   aber   die  Reac- 
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tionen»  welche  man  mit  den  Oxydbeschlägen  hervorrufen  kann,  viel 
sauberer  imd  charakteristischer  sind,  als  diejenigen  mit  den  Metall- 
beschlägen, so  ist  es  zwecklos,  den  letzteren  zu  grosse  Aufmerksamkeit 
zuzuwenden. 

190.  IMe  OxydbeBohläge.  Das  wichtigste  Reagens  für  diese 
Beschläge  ist  die  gasförmige  Jodwasserstoffsäure. 

Um  dieses  Reagens  darzustellen  und  auf  die  Oxyde  einwirken  zu 
lassen,  bringt  man  in  einen  kleinen  Erlenmeyer-Kolben  von  60  bis 
100  cc  Inhalt  1  bis  2  gr  rothen  Phosphor i)  und  die  zwölffache 
Menge  seines  Gewichtes  an  Jod;  beide  Körper  mischt  man  durch  Um- 
schwenken des  Kolbens  und  fügt  3  cc  Wasser  für  jedes  Gramm  an- 
gewandten Phosphors  hinzu.  Es  treten  nach  einander  folgende  Reac- 
tionen  ein:  p  -\-'S]  =  FJ^ 

PJ3  +  3H,0  =  H3P03  +  8HJ; 
die    entstandene   Jodwasserstoffeäure ,    welche    sich    in    der    kleinen,    im 
Ueberschusse  angewandten  Menge  Wasser  löst,  bildet  eine  so  concentrirte 
Lösung,  dass  diese  an  die  Luft  Säuredämpfe  abgiebt. 

Man  setzt  nun  auf  den  kleinen  Apparat  einen  Stopfen  mit  zwei 
Röhren;  die  eine  derselben  d,  welche  verhältnissmässig  weit   und  aussen 

zu  einem  Mundstücke 

erweitert    ist,    taucht 

ziemlich    tief   in    den 

Kolben(Fig.  141);die 

andere,  von  der  Weite 

eines       gewöhnlichen 
Spritzflaschenrohres, 

schneidet      fast      am 

Stopfen  ab. 

Bläst  man  nun  in 

das  Mundstück  von  d, 

so   ruft   man  in    dem 

Kolben     einen    Luft- 
strom hervor,  welcher  durch  a  JodwasserstofFdämpfe  mit  sich  reisst.   Diesen 
Säurestrahl  leitet  man  gegen  die  Schale. 

Um  die  Absorption  der  Säure  durch  den  Oxydbeschlag  zu  fördern, 
ist  es  gut,  diesen  ganz  wenig  feucht  zu  machen;  es  genügt,  dass  man 
ihn  anhaucht.  Die  Jodide,  welche  entstehen,  sind  sehr  charakteristisch 
und  fast  alle  sind  sie  gefärbt. 

191«  Man  kann  verschiedene  Reagentien  auf  die  entstandenen 
Jodidbeschläge  einwirken  lassen;  unter  den  gasfÖnnigen  heben  wir 
hervor:  Wasserdampf,  einfach  durch  Ausathmen  zu  erhalten,  Ammoniak 
und  Schwefelwasserstoff- Ammoniumsulfid. 


*-"  i  - 


Fig.  141, 


Fig.  142. 


^)  Mit  weissem  Phosphor  könnte  die  Reaction  gefahrvoll  werden. 
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Um  Ammoniakdämpfe  zu  erzeugen,  bringt  man  concentrirtes  Ammoniak 
in  einen,  wie  die  Fig.  142  (auf  voriger  Seite)  zeigt,  hergerichteten  kleinen 
Kolben.  Bläst  man.  durch  das  Rohr  d,  welches  in  die  Flüssigkeit  ein- 
taucht, so  entsteht  ein  Strom  von  Luft,  welche  sich  mit  Ammoniak  be- 
ladet und  aus  a  austritt. 

Sulfurirte  Dämpfe  stellt  man  mittels  eines  gleichen  Apparates  dar, 
welcher  eine  concentrirte,  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Lösung 
von  Ammoniumsulfhydrat  HNH^S  enthält. 

Diese  sulfurirten  Dämpfe  erzeugen,  indem  sie  entweder  auf  die 
jodirten  oder  direct  auf  die  Oxydbeschläge  einwirken,  sehr  charakteristische 
Sulfidbeschläge. 

Unter  den  gasförmigen  Reagentien,  welche  man  auf  die  Beschläge 
einwirken  lässt,  nennen  wir  noch  das  Brom;  um  zu  vermeiden,  dass 
Brom  in  die  Laboratoriumsluft  gelangt,  wendet  man  dieses  Reagens  in 
etwas  anderer  Weise,  als  die  vorigen,  an:  man  giesst  einen  oder  zwei 
Tropfen  Brom  in  eine  kleine  Krystallisirschale  und  setzt  die  Schale  mit 
dem  Beschläge  auf  diese  ^). 

Die  wichtigsten  flüssigen  Reagentien  zur  Erkennung  der  Natur  der 
Oxyd-  und  bisweilen  auch  der  Jodid  -  Beschläge  sind  Silbemitrat  und 
Stannochlorid,  welchen  man  in  gewissen  Fällen  Ammoniak  oder  Natron- 
hydrat zusetzt. 

Die  nebenstehende  Tabelle  fasst  die  charakteristischen  Erscheinungen 
zusammen,  welche  die  wichtigsten  Elemente,  welche  durch  die  Bunsen- 
schen  Versuche  aufgefunden  werden  können,  zeigen. 

192*  Wir  machen  ausdrücklich  darauf  aufmerksam,  dass  die  Me- 
talle, auf  welche  das  Verfahren  anwendbar  ist  und  angewandt  werden 
soll,  in  der  dem  Versuche  unterworfenen  Substanz  in  einer  reducir- 
baren  Form  vorhanden  sein  müssen.  So  können  z.  B.  Arsen  im  Zu- 
stande eines  Alkaliarsenates,  Blei  im  Zustande  eines  Silikates  ihrer  Ent- 
deckung durch  die  Bunsen' sehen  Flammenreactionen  sich  entziehen. 
Giebt  ein  Versuch  ein  negatives  Resultat,  so  kann  man  deshalb  daraus 
noch  nicht  in  allen  Fällen  und  allgemein  auf  die  Abwesenheit  flüchtiger 
Metalle  schliessen. 

Versuche  auf  Kohle. 

193*  Die  Metalloxyde  werden  der  Mehrzahl  nach  durch  Erhitzen 
in  Berührung  mit  Kohle  oder  mit  Kohlenwasserstoffen  zu  Metallen  reducirt. 

Ebenso  verhalten  sich  die  Metallsalze,  welche  durch  Glühen  Oxyde 
geben,  wie  ganz  besonders  die  Carbonate. 

Erhitzt  man  daher  ein  Oxvd  oder  ein  Carbonat  auf  einem  Stückchen 
Kohle,  so  erhält  man,  besonders  wenn  man  mit  einer  reducirenden 
Flamme  erhitzt,  in  vielen  Fällen  eine  Reduction  zu  Metall. 


^)  Die    gleiche   Vorrichtung   wandte   Bunsen   auch  für  die   Jodirung   der  Be- 
schläge an. 


Mikrochemische  Versuche 


Bezeichnung 

des 
Elementes 


Flammen- 
färbung 


Metallbeschlag 


Oxydbescblag 


Aussehen 


Einwirkung  von 
Salpetersäure 


Aussehen 


Bei  Behandl^.   mit 

einer  neutral.  Lr»^ir. 

!  v.Silbemitrat.d  inn 

mit  Ammuniak- 

daropf  wird  <"r : 


Zink. 


Keine. 


Schwarz, 
an  den  Rändern 
in  Braun   über- 
gehend (1). 


Cadmium. 


Wismuth. 


Blei. 


Quecksilber. 


Antimon. 


Arsen. 


Keine. 


Schwarz, 
an  den  Rändern 
in  Braun   über- 
gehend. 


Bläulich. 


Schwarz, 

an  den  Rändern 

bräunlich. 


Veilchenblau. 


Schwarz. 


Keine. 


Grau,   ungleich- 
massig,      wenig 
haftend. 


Grünlich. 


Schwarz. 


Bläulich  (7). 


Bräunlich- 
schwarz, an  den 
Rand,  in  Braun 
übergehend. 


Sofortige 
Lösung. 


Weiss,  ZnO  (1). 


Weiss. 


Sofortige 
Lösung. 


Braunschwarz,in 
Hellbraun  über- 
gehend; gleich- 
zeitige Bildung 
eines  Suboxydes 
Cd.,0  {}). 


(Siehe  die  lct7t<- 
Columne  der  Ta- 
belle) (2|. 


I 


Langsame 
Lösung. 


Hellgelb,  Bi/).,, 
sehr  wenig  sicht- 
bar (:5). 


Sofortige 
Lösung. 


Langsame 
Lösung. 


Fast  null. 


Weiss. 


Hell   ockergelb, 

PbO,  sehrwenig 

sichtbar  (4). 


Weiss. 


Das  Quecksilber  giebt  keinen 
Oxydbeschlag. 


Weiss,   Sh.Og.   1 


Schwarz  (redu- 
cirtes  Silber),  un- 
!  ter  der  Einwir- 
kung V.  Ammo- 
niak nicht  ver- 
schwindend. 


Fast  null. 


Weiss,     As.,0.,, 
fjc wohnlich  von 
H^AsO^   be- 
gleitet. 


Gelb,  Ag,As( ),. 
bisweilen V  röth- 
lichemAg,A<«(  >^ 
begleitet ;  ver- 
schwindet durth 
ein.Ueberschuss 
V.Ammoniak, S'. 


Selen,  Tellur,  Molybdän,  Thallium  und  Indium  geben  ebenfalls  Flammenfärbunw 

charakteristische  Beschlai 


Bunsen'sches  Verfahren. 


Jodidbeschlag 


Sulfidbeschlag 


Aussehen 


Der  Beschlag  bei  Behandeln 


durch 
Anhauchen 


mit  Ammoniak-    Aussehen 
dampf  I 


Bei  Behandeln  mit 

überschüssigem 

Ammoniumsulfid- 

dampf 


Besondere 
Reactionen 


Weiss. 


Weiss 


Je  nach  der 
Dicke  von  Braun- 
schwarz in  Braun- 
roth und  Rosa 

übergehend. 


Bleibt  bestehen. 


Bleibt  bestehen. 


Verschwindet 

vorübergehend; 

erscheint     nach 

dem     Trocknen 

wieder. 


Lebhaft  gelb. 


♦) I  Carminroth, 
H^\T.>i  oft,  durch 
Beimischung  von 
Hj>'J..'  grünlich; 
durch  Beimischg. 
V.  Hj^JBr  braun. 


Bleibt  bestehen. 


Bleibt  bestehen. 


Orangegelb. 


Verschwindet 
vorübergehend 
und  erscheint 
nach  dem  Trock- 
nen  wieder. 


Gelb. 


Verschwindet 
vorübergehend 
und  erscheint 
nach  dem  Trock- 
nen wneder. 


Bleibt  weiss 


Bleibt  weiss 


Geht  von  Rosa 

in    Gelb     über ; 

bei  Erhitzen 

wird  er 

kastan  ienbraun . 


Verschwindet 
vorübergehend 

und  erscheint 
wieder   bei   Er- 
hitzen. 


Verschwindet 
vorübergehend 

und  erscheint 
wieder   bei   Er- 
hitzen. 


Verschwindet 
dauernd. 


Verschwindet 
dauernd. 


Verändert  sich 
nicht. 


Verändert  sich 
nicht. 


Anfangs 

braimroth 

(5),  dann 

schwarz, 

PbS. 


Schwarz. 


Orange- 
gelb. 


Verändert  sich 
nicht. 


Verändert  sich 
nicht. 


Verändert  sich 
nicht. 


Verschwindet 
langsam ;  er- 
scheint wieder, 
wenn  man  die 
Schale  massig 
erhitzt. 


(lelb. 


Verschwindet 

leicht;  erscheint 

beim     Erhitzen 

wieder. 


(1)  Wenn  man  den  Bo- 
schlag von  der  Schale  mit 
einem  kleinen  Stück  Fil- 
tnrpapier  (1  qcm.  ab- 
wischt, dann  das  Papier 
trocknet,  mit  einer  sehr 
verdünnten  L(»5ung  von 
Cobaltonitrat  behandelt 
und  endlich,  an  einen  Pla- 
tindraht gespiesst,  röstel, 
so  erhält  man  einen 
grünen  Rückstand. 

["i)  Der  Beschlag  von  Sub- 
oxyd  (?)  wird  bei  Behan- 
deln  mit  einer  neutralen 
Lösung    von    Silbemitrat 
j  v  i  o  1  e  1 1  wie  D.ichschiefer 
I  (reducirtes  Silber?). 

(3)  Der  Oxyd-  und  der 
Jodid- Beschlag  gebi>n  bei 
Behandeln  nut  einer  al- 
kalischen Stannolösung 
(Sn,Cl4  4-  NaOH  im 
Ueberschusse^  einen 

schwarzen  Nieder- 
schlag von  Wisinuth- 
metaii. 

(i)  Der  Bleioxydbcschlag 
wird,  mit  einer  schwach 
alkalischen  Löaung  eines 
Hypobromites  befeuchtet, 
bräunlich*). 

(.'i)  Die  Natur  des  Pro- 
ductes,  welche  die  erste 
Färbung  veranlasst ,  ist 
nicht  ermittelt. 

i'fi'  Um  die  Jodid- 
beschläge  zu  erhalten, 
setzt  man  das  Quecksilber 
Bromdämpfen  aus,  bis  das 
Metall  vollständig  ver- 
schwunden ist,  und  lässt 
dann  auf  die  entstandenen 
Bromide  J  odwasserstofi 
einwirken. 

Diese  Reactionen  gehen 
langsam  vor  sich. 

\1)    Bei   der  Reduction 
des  Arsens  entsteht  ein  i  n- 
'  tensiverKnoblauch- 
j  geruch. 

(8 '  Setzt  man  den  Oxyd- 
I  heschlag  der  Einwirkung 
von  ilromdämpfen  aus, 
bevor  man  ihn  mit  Silber- 
nitrat und  Ammoniak  be- 
handelt, so  ist  der  durch 
diese  Reagenlien  hervor- 
gerufene Beschlag  aus- 
schliesslich röth- 
lich  (Arsenat). 


1  und,  direct  oder  unter  Einwirkung  von  Reagentien,  verschiedene 


*)  DeKoninck:  nicht 
veröffentlichte  Versuche. 
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Um  aus  einem  Sulfide»  Sulfate,  Phosphate  oder  ganz  allgemein  aus 
einer  Verbindung,  welche  nicht  unmittelbar  zu  Metall  reducirt  werden 
kann,  ein  solches  zu  erhalten,  braucht  man  nur  die  Verbindung  in  Carbonat 
umzuwandeln,  was  leicht  durch  Schmelzen  mit  Soda  geschehen  kann. 
Die  folgenden  Reactionen  treten  hierbei  nach  einander  ein,  wenn  wir 
ein  Sulfid  als  Beispiel  wählen: 

M"S  +  Na^COg  =  Na,S  +  M^COg 
M"C03  =  M''"0  4-C02 
M''0  +  C  =  M"  +  CO.  " 

Diese  Formeln  entsprechen  zwar  nicht  der  allgemein  angenommenen 
Theorie,  durch  welche  die  Wirkung  des  Natriumcarbonates  bei  den 
Reductionen  auf  Kohle  erklärt  werden  soll;  aber  der  durch  sie  aus- 
gedruckte Vorgang  scheint  uns  der  einfachste  und  wahrscheinlichste  zu  sein. 

Natriumoxalat ,  welches  beim  Erhitzen  Natriumcarbonat  giebt  und 
gleichzeitig  ein  Reductionsmittel  ist,  kann  man  mit  Vortheil  an  die  Stelle 
des  Carbonates  setzen.    Auch  Natriumformiat  ist  dazu  empfohlen  worden  ^). 

Kalimncyanid  ist  ein  energisch  wirkendes  Reductionsmittel;  man 
begünstigt  daher  die  Reductionen,  wenn  man  dem  zu  behandelnden 
Gemische  etwas  von  diesem  Salze  zusetzt.  Es  vermag  manche  Sulfide 
unter  Bildung  von  Sulfocyanid  direct  zu  reduciren: 

MS  +  KCy  =  M  +  KCyS. 

194.  Um  Reductionen  auf  Kohle  zu  bewerkstelligen,  mischt  man 
einige  Milligramme  der  zu  reducirenden  Substanz,  nachdem  sie  gepulvert 
worden  ist,  mit  dem  4-  bis  5-fachen  Volumen  von  trockenem,  gepulvertem 
Natriumcarbonat  oder  Oxalat;  das  Ganze  befeuchtet  man  mit  einem 
Tropfen  Wasser,  um  es  zusammenzuballen,  und  bringt  die  so  erhaltene 
Masse  in  eine  mittels  eines  Messers  oder  Kohlenbohrers  hergestellte 
Höhlimg  eines  Stückes  Holzkohle,  welches  recht  homogen  sein  und  eine 
ziemlich  weite  ebene  Fläche  bilden  soll.  Während  man  die  Kohle  etwa 
30^  gegen  den  Horizont  geneigt  hält,  lenkt  man  den  Strahl  einer  Löthrohr- 
flanmie  in  derselben  Richtung,  nur  im  umgekehrten  Sinne,  in  die  Höhlung, 
wobei  man  darauf  achtet,  dass  die  Masse  von  den  reducirenden  Gasen  gut 
umspült  wird  und  dass  die  Flamme  sich  über  die  Kohlenfläche  ausbreitet. 

Hat  man  unter  diesen  Umständen  eine  nicht  zu  kurze  Zeit  erhitzt, 
so  überzeugt  man  sich  von  den  erhaltenen  Resultaten,  welche  verschiedener 
Art  sein  können: 

A.  Wenn  die  untersuchte  Substanz  keine  reducirbare  Metall- 
verbindung enthielt,  so  bietet  die  geschmolzene  Masse  keine  charakteristi- 
schen Merkmale. 

B.  Wenn  sie  ein  reducirbares,  nicht  flüchtiges  und  bei  der 
erhaltenen  Temperatur  unschmelzbares  Metall  enthielt,  so  findet  man 
in  der  Masse  ungleichmässige  metallische  Partikel. 


*)  F.  Nelissen:  Buil.  Ac.  roy,  d.  Sc.  de  Belgique  [3],  13  (1887),  Nr.  3. 
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C.  Ist  das  Metall  nicht  flüchtig,  aber  unter  den  Versuchs- 
bedingungen  schmelzbar,    so   erhält  man  es  in  Form  von  Kügelchen. 

D.  Ist  das  Metall  bei  der  Temperatur  der  Flamme  flüchtig,  so  wird 
sein  Dampf  fortgetrieben  und  gelangt  in  den  Oxydationsraum;  wenn  das 
sich  bildende  Oxyd  nicht  selbst  zu  sehr  flüchtig  ist,  so  verdichtet  es  sich 
an  den  kalten  Stellen  der  Kohle,  wo  es  einen  ellipsoidisch  runden  Be- 
schlag bildet.  Je  nachdem  das  Metall  mehr  oder  weniger  flüchtig  ist, 
kann  man  ausschliesslich  den  Beschlag  oder  auch  gleichzeitig  einen  Theil 
des  Metalles  in  Form  von  Kügelchen  erhalten.     (Vergl.  §   187.) 

Um  die  reducirten  Metalle,  namentlich  die  unschmelzbaren,  in  der 
geschmolzenen  alkalischen  Masse  zu  finden,  muss  man  diese  bisweilen 
von  der  Kohle  mit  einem  Messer  lostrennen,  sie  in  einem  kleinen  Mörser 
zerreiben  und  die  Alkalisalze  und  die  Kohlentheilchen  durch  Auflösen 
und  Abschlänmien  entfernen.  Die  Metallpartikel  werden  durch  das  Pistill 
breitgedrückt  und  nehmen  die  Fonn  kleiner  Blättchen  an. 

Auf  nachstehender  Tabelle  sind  die  Resultate  zusammengestellt, 
welche  man  durch  den  Versuch  auf  Kohle  erhalten  kann,  soweit  er 
sich  auf  Metalle  bezieht: 


Eisen,  Nickel, 
Cobalt,  Platin. 


Das  Metall  bildet: 

A.  nicht  reducirbarc  Verbindungen: 

Alkalimetalle   und  Metalle  der    alkalischen    Erden  (Gruppen 
des  Kaliums  und  des  Baryums),  Aluminium,  Chrom,  Mangan. 

B.  reducirbare  Verbindungen. 

Bei  der  Versuchstemperatur  ist  das  Metall: 

a.  unschmelzbar.  Die  Metalle  dieser  Klasse 
sind  nicht  flüchtig;  sie  erscheinen  als  un- 
rcgelmässige  Partikel    und   ohne   Beschlag. 

b.  schmelzbar,  und 

a.  nicht    flüchtig.      Die    Metalle    bilden  f  Kupfer,  Silber^), 

Kügelchen  und  geben  keinen  Beschlag.  \  Zinn,  Gold, 
ß.  schwach  flüchtig.    Man  erhält  Kugel- (  Blei,  Wismuth, 

chen  und  Beschlag.  [  Antimon, 

y.  sehr  flüchtig.    Man  erhält  kein  Metall. 
Das  Oxyd  ist: 

1.  nicht  flüchtig.     Man  erhält  Be- 
schlag. 

2.  leicht    flüchtig.       Es     fehlt    ein 
deutlicher  Beschlag. 

Quecksilberverbindungen  verschwinden,  ohne  eine  Spur  zu 
hinterlassen,  weil  das  Quecksilber  ausserordentlich  flüchtig  und  nicht 
oxvdirbar  ist. 


Zink,  (.Kadmium. 
Arsen  2). 


*)  Ist  das  Silber  von  einem  bei  hoher  Temperatur  flüchtigen  Metalle  be- 
gleitet, z.  B.  von  Antimon,  so  kann  es  fortgerissen  werden  und  einen  gemischten 
Beschlag  bilden. 

')  Arsen  giebt  einen  intensiven  und  sehr  charakteristischen  Geruch  nach 
Knoblauch. 
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195»  Es  giebt  auch  noch  andere  Reagentien,  ausser  Soda  und 
alkalischen  Reductionsmitteln,  welche  auf  Kohle  benutzt  werden  können; 
jedoch  finden  sie  nur  ausnahmsweise  Anwendung.  Wir  nennen  Borax 
und  Phosphorsalz,  welche  ausser  am  Platindrahte  (§  181)  auch  auf 
Kohle  erhitzt  werden  können,  wenn  man  unter  besonders  stark  redu- 
cirenden  Umständen  arbeiten  will;  ferner  führen  wir  das  Gemisch  von 
Schwefel  und  Kaliumjodid  an,  welches  von  v.  Kobell^)  zur  Auffindung 
des  Wismuths  benutzt  worden  ist=^). 

Versuche  am  Kohlenstäbchen. 

196«  Wir  bezeichnen  hiermit  eine  an  den  Versuch  auf  Kohle  an- 
schliessende Untersuchungsart,  welche  von  Bunsen  beschrieben  worden  ist. 

Zur  Herstellung  des  Kohlenstäbchens  wählt  man  ein  gewöhnliches 
„schwedisches"  Zündholz  von  rechtwinkligem  Querschnitte,  dem  man  den 
Kopf  abgebrochen  hat.  Man  nähert  der  Flamme  einen  nicht  verwitterten 
Kristall  von  Natriumcarbonat ,  wodurch  das  Salz  in  seinem  Kr)'stall- 
wasser  schmilzt.  Mit  dieser  breiigen  Flüssigkeit  bestreicht  man  das 
Zündholz  3  oder  4  Mal,  immer  von  dem  dem  Kopfende  entgegengesetzten 
Ende  ausgehend;  das  Kopfende  benutzt  man  nicht,  weil  es  mit  einer 
Substanz  imprägnirt  sein  kann,  welche  den  Versuch  beeinträchtigt. 

Indem  man  das  so  präparirte  Holz  in  der  Flamme  um  seine  Achse 
dreht,  wird  die  Holzsubstanz  verkohlt;  das  Natriumcarbonat  schmilzt  und 
dringt  in  die  Kohle  ein;  so  erhält  man  ein  Stäbchen,  welches  der 
Carbonatüberzug  nur  sehr  schwer  verbrennbar  gemacht  hat. 

Bringt  man  nun  an  das  Ende  eines  solchen  Stäbchens  eine  Ver- 
bindung, welche  ein  nicht  oder  nur  wenig  flüchtiges  Metall  enthält,  mit 
Soda  gemischt,  wie  bei  dem  Versuche  auf  Kohle,  und  führt  man  mittels 
eines  Trägers  das  Gemisch  in  den  heissesten  Theil  des  Reductionsraumes 
eines  Bunsenbrenners,  so  wird  das  Metall  reducirt,  und  je  nach  seiner 
Schmelzbarkeit  vereinigt  es  sich  zu  kleinen  Kügelchen  oder  bleibt  in  der 
geschmolzenen  alkalischen  Masse  in  Form  von  Partikelchen  zerstreut. 

Um  das  Product  bei  Luftabschluss  erkalten  zu  lassen,  hält  man  es 
einen  Augenblick  in  den  inneren  Theil  der  Flamme.  Dann  bricht  man 
das  Ende  des  Stäbchens  ab  und  zerstösst  es  wiederholt  mit  einigen 
Tropfen  Wasser  in  einem  kleinen  Achatmörser ,  in  der  Art ,  dass  die 
Alkalisalze  durch  Auflösen  und  die  Kohle  durch  Abschlämmen  entfernt 
werden.  Das  Aletall  wird  hierdurch  isolirt,  und  durch  Feststellung  seiner 
physikalischen  Eigenschaften  (Farbe,  Schmelzbarkeit,  Dehnbarkeit,  mag- 
netisches Verhalten)  oder  durch  mikrochemische  Reactionen  (auf  nassem 
oder   auf  trockenem  Wege)  lässt  sich  seine  Natur  erkennen. 

')  Dingl.  J.  208  (1872),  242. 

*)  M.  W.  A.  Ross  hat  vorgeschlagen,  die  im  Rediictionsfeuer  des  Löthrohres 
verflüchtigten  Substanzen  auf  einem  Aluminiumblatte  aufzufangen.  Siehe  sein  Buch: 
Das  Löthrohr  in  der  Chemie  und  Mineralogie.  Aus  dem  Englischen  übersetzt  von 
Dr.  B.  Kossmann  (Leipzig  1889).  Vergl.  auchWheeler  und  Luedeking:  Z.  anal. 
Ch.  26  ^887),  602;  sie  fangen  die  Beschläge  auf  quadratischen,  gegossenen  Gipsplatten. 
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Einleitung. 

197*  Unter  Gehaltsbestimmung  versteht  man  die  Feststellung 
des  Verhältnisses,  in  welchem  die  Bestandtheile  einer  der  Analyse 
unterworfenen  Substanz  an  ihrer  Zusammensetzung  Tlieil  nehmen,  oder, 
anders  ausgedruckt,  der  Mengenbeziehung  zwischen  jedem  der  Be- 
standtheile und  der  analysirten  Substanz. 

Die  Mengenbeziehung  bezeichnet  das,  was  man  Gehalt  zu  nennen 
pflegt. 

Man  kennt  zwei  Mittel,  um  Substanzmengen  festzustellen:  das  Messen 
nach  Gewicht  und  das  Messen  nach  Volumen. 

Das  Ergebniss  einer  Gehaltsbestimmung  wird  sich  daher  auf  vier 
verschiedene  Weisen  ausdrücken  lassen,  je  nach  den  Mitteln, 
welche  angewandt  wurden,  um  die  Mengen  einerseits  der  der  Analyse 
unterworfenen  Substanz,  andererseits  des  zu  bestimmenden  Bestandtheiles, 
welchen  er  enthält,  zu  messen. 

Die  Beziehung  der  Menge  des  Bestandtheiles  auf  die  Menge  des 
zusammengesetzten  Stoffes  kann  sein: 

1.  eine  Beziehung  von  Gewicht  auf  Gewicht, 

2.  „  „  „     Gewicht  auf  Volumen, 

3.  „  „  ,,     Volumen  auf  Gewicht, 

4.  „  „  ,,     Volumen  auf  Volumen. 

Die  erste  Form  ist  die  w^eitaus  gebräuchlichste;  fast  immer  bringt 
man  das  Ergebniss  eines  Versuches  mit  100  Theilen  der  analysirten 
Substanz  in  Beziehung  und  man  erhält  dann  den  procentualen  Gehalt 

Die  Beziehung  von  Gewicht  auf  Volumen  ermittelt  man  bei 
Flüssigkeiten,  und  ganz  besonders  bei  verdünnten  Flüssigkeiten,  me 
z.  B.  bei  natürlichen  Wässern.  So  sagt  man  z.  B.  von  einem  Wasser, 
dass  es  0,1273  gr  Calciumsulfat  in  einem  Liter  enthält.  In  diesem  wie 
in  dem  folgenden  Falle  muss  nothwendig  die  Natur  der  Maasseinheiten 
angegeben  werden. 

Die  Beziehung  von  Volumen  auf  Gewicht  ist  von  sehr  be- 
schränkter Anwendung   und   wird  kaum  mehr  als  in  den  den  folgenden 
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Beispielen  analogen  Fällen  benutzt  werden;  bei  der  Werthbestimmung 
des  Chlorkalkes,  durch  welche  die  Anzahl  der  Liter  Chlor,  welche  ein 
Kilogramm  des  Productes  unter  dem  Einflüsse  von  Säuren  zu  liefern 
vermag,  ermittelt  wird,  xmd  bei  der  Untersuchung  von  Gaskohlen,  durch 
welche  man  erfahren  will,  wieviel  Cubikmeter  Leuchtgas  aus  einer 
Tonne  (1000  kg)  Kohle  erhalten  werden  können. 

Die  Beziehung  von  Volumen  auf  Volumen  wird  fast  ausschliesslich 
zum  Ausdrucke  der  Zusammensetzung  von  Gasen  benutzt,  und 
man  bezieht  dann  das  Ergebniss  der  Bestimmung  in  der  Regel  auf 
100  Volumina  des  ursprünglichen  Gasgemisches.  Wenn  man  z.  B.  sagt, 
dass  die  atmosphärische  Luft  20,92  ^o  Sauerstofif  enthält,  so  soll  das 
heissen:  in  100  Volumen  Luft,  unter  bestimmten  Bedingungen  gemessen, 
sind,  unter  denselben  Bedingungen  gemessen,  '20,92  Volumina  Sauerstofif 
enthalten. 

Selten  wird  die  Zusammensetzung  von  Flüssigkeiten  durch  reine 
Volumenbeziehung  ausgedrückt;  es  geschieht  das  indessen  bei  Gemischen 
von  Alkohol  und  Wasser  (100-theiliger  Alkoholometer  von  Gay-Lussac). 

Auch  bei  Lösungen  von  Gasen  in  Flüssigkeiten  wendet  man  die 
Volumenbeziehung  an;  um  die  Zusammensetzimg  eines  kohlensauren 
Wassers,  des  Chlorwassers  u.  s.  w.  auszudrücken,  kann  man  die  Anzahl 
der  Cubikcentimeter  Gas,  welche  in  einem  Liter  der  analysirten  Flüssigkeit 
enthalten  sind,  angeben;  der  Gehalt  imd  Handelswerth  des  WasserstofiF- 
superoxydes  wird  durch  das  Volumen  Sauerstoff,  welches  eine  Voluraen- 
einheit  des  Präparates  liefert,  ausgedrückt. 

198«  Unter  den  verschiedenen  Methoden  der  Gehaltsbestimmung 
sind  die  wichtigsten: 

1.  die  Methode  durch  Wägung;  gravimetrische  Methode, 

2.  die  Methode  durch  titrirte  Flüssigkeiten;   titrimetrische   oder 
maassanalvtische  Methode, 

3.  die  gasometrische  Methode. 
Von  beschränkterer  Wichtigkeit  sind 

4.  die  colorimetrische  Methode, 

5.  die  densimetrische  Methode, 

6.  die  polarimetrische  Methode. 

Wir  werden  diese  verschiedenen  Methoden  mehr  oder  weniger  ein- 
gehend zu  beschreiben  haben. 

Erwähnen  wollen  wir  noch  folgende  Methoden:  die  spectroskopi- 
sche^)  (beruhend  auf  der  Bestimmung   der  Absorption  bestimmter   Re- 


*)  Pogg.  Ann,  140  (1870),  172.  B,  4  (1871),  327  und  519.  Diese  Methode 
stammt  von  Vierordt.  Siehe  darüber  dessen  Bach:  Die  Anwendung  des  Spectral- 
apparateSf  Tübingen  1873.  Femer:  G.  u.  H.  Krüss:  Z.  anorg.  Ch.  1  (1892),  104 
und  10  (1895),  31;  Ballmann:  Z.  anal.  Ch.  14  (1875),  297;  C.  H.  Wolff:  das. 
17  (1878),  65  und  18  (1879),  38;  Pellet  et  Grenier:  C.  r.  76  (1873),  707; 
Truchot:  das.  78  (1874),  1022. 
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gionen  des  Spectrums  durch  gefärbte  Lösungen),  die  refractometrische 
(beruhend  auf  der  Messung  der  Lichtbrechung  durch  Lösungen),  die 
rheostatische^)  (beruhend  auf  dem  mehr  oder  weniger  grossen  Wider- 
stände, welchen  Lösungen  einem  durch  sie  geleiteten  elektrischen  Strome 
entgegensetzen). 

Ueberhaupt  ist  jede  physikalische  Eigenschaft,  durch  welche  sich  eine 
Substanz  von  einer  anderen  unterscheidet,  besonders  auch  jede,  durch 
welche  sich  Lösungen  zwar  einer  und  derselben  Substanz,  aber  von  ver- 
schiedener Concentration  unterscheiden,  geeignet,  die  Grundlage  eines 
Bestimmungsverfahrens  zu  bilden.  Solche  Eigenschaften  sind  z.  B.  noch 
die  Wärmeleitungsfähigkeit,  die  kritische  Lösungstemperatur  2)  u.  a.  m. 

199*  Die  Bestimmungsverfahren  sind  nicht  immer,  man  kann  sogar 
sagen  fast  nie,  von  einer  Genauigkeit,  welche  man  als  absolut  bezeichnen 
könnte,  und  jede  quantitative  Operation  ist,  so  einfach  sie  auch  sein 
mag,  mit  Fehlerquellen  behaftet.  Der  Analytiker  kann  nicht  genug 
minutiöse  Sorgfalt  auf  seine  Arbeit  verwenden.  Sorgsamkeit,  Liebe  für 
Ordnung  und  Reinlichkeit,  Geduld  sind  die  nothwendigsten  Eigenschaften, 
welche  er  besitzen  muss;  es  darf  ihm  aber  auch  nicht  an  manueller  Ge- 
schicklichkeit fehlen.  Und  endlich,  wenn  alle  diese  Eigenschaften  vor- 
handen sind,  muss  mit  ihnen  peinliche  Gewissenhaftigkeit  sowohl  gegen 
sich  selbst  wie  Anderen  gegenüber  gepaart  sein. 

Tede  Operation,  welche  den  geringsten  Zweifel  lässt,  muss  von 
Neuem  ausgeführt  werden;  jede  Hantirung,  welche  zum  geringsten  Sub- 
stanzverluste oder  zu  einer  nicht  beabsichtigten  Einführung  fremder  Sub- 
stanzen Veranlassung  gegeben  hat,  verpflichtet  dazu,  die  Analyse  wieder 
von  vorne  anzufangen. 

Namentlich  für  Anfänger  soll  nur  ein  solcher  Versuch  als  befriedigend 
gelten,  welcher  bei  einer  Wiederholung  übereinstimmende  Resultate  ge- 
geben hat. 

l^nter  Uebereinstimmung  braucht  man  jedoch  nicht  vollständige 
Gleichheit  zu  verstehen;  je  nach  dem  vorliegenden  Falle  muss  man  mehr 
oder  weniger  hohe  Ansprüche  stellen:  das  ist  Sache  der  Erfahrung.  Bald 
kann  man  Bestimmungen ,  welche  um  mehr  als  1  Vo  von  einander  ab- 
weichen, als  genügend  übereinstimmend  betrachten;  bald  kann  eine 
Differenz  von  0,1  ®/q  auf  einen  groben  Irrthum  schliessen  lassen.  Es  ist 
nicht  möglich,  in  dieser  Hinsicht  eine  Regel  aufzustellen. 

Gehaltsbestimmung  durch  Wägen,  oder 
gravimetrische  Bestimmung. 

200*  Das  Verfahren  der  Gehaltsbestimmung  durch  Wägen 
oder    die   gravimetrische    Methode    ist    das    ältest   bekannte;    seine   erste 

*)  E.  Reichert:  Z.  anal.  Ch.  28  (1889),  1;  H.  Erdmann:  B.  30  (1897),  1175. 
*)  L.  Crismer:  Bull.  Assoc.  beige  d.  chim.  9  (1895),  145. 
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Anwendung  aufzufinden,  ist  unmöglich;  es  ist  auch  das  wichtigste  und 
theoretisch  einfachste. 

Wir  wollen  nach  einander  die  wichtigsten  Formen,  in  welche  es  sich 
kleiden  kaim,  besprechen. 

201*  I.  Der  am  wenigsten  verwickelte  Fall  beschränkt  sich  darauf, 
von  der  zu  analysirenden  Substanz  eine  gewisse  Menge  P  abzuwägen, 
den  zu  bestimmenden  Bestandtheil  auszuscheiden  und  das  Gewicht  des- 
selben p  festzustellen. 

Den  Procentgehalt  erfahrt  man  durch  Auflösen  der  Gleichung: 

P  :  p  =  100  :  X,  woraus  sich  x  =  100  -^  ergiebt. 

1'^*  Beispiel.  Um  in  euiem  Erze  den  Gehalt  an  Kupfer  zu  be- 
stimmen, löst  man  eine  abgewogene  Menge  des  Erzes  auf,  fallt  das 
Kupfer  aus  der  Lösung  durch  Cadmium  (§  906)  oder  elektrolytisch 
(§  907  ff.)  und  wägt  es. 

2'®*  Beispiel.  Es  soll  der  Gehalt  einer  Probe  Kalkstein  an  Kohlen- 
säure bestimmt  werden:  man  behandelt  eine  bestimmte  Gewichtsmenge 
des  Kalksteines  mit  einer  Säure,  leitet  das  sich  entwickelnde  Gas  durch 
einen  tarirten,  Kaliumhydroxyd  enthaltenden  Apparat  und  bringt  den 
Apparat  wieder  auf  die  Waage.  Weil  das  Kaliumhydroxyd  alle  frei- 
gewordene Kohlensäure  absorbirt  hat,  erhält  man  deren  Gewicht  durch 
die  Gewichtszunahme  des  Apparates  (§  2012). 

202*  II.  Statt  den  zu  bestimmenden  Bestandtheil  als  solchen  aus- 
zuscheiden und  zu  wägen,  kann  man  durch  eine  oder  mehrere  geeignete 
Reactionen  bewirken,  dass  er  einen  Thcil  einer  genau  bekannten 
Verbindung  von  constanter  Zusammensetzung  bildet,  welche  man 
wägt  und  aus  deren  Gewicht  man  dasjenige  des  zu  bestimmenden  Bc- 
standtheiles  durch  Rechnung  ableitet. 

Beispiel.  Um  den  Schwefel  in  gewissen  Sulfiden  zu  bestimmen, 
behandelt  man  diese  mit  Chlorwasserstoffsäure,  welche  den  Schwefel  in 
der  Form  von  Schwefelwasserstoff  frei  macht.  Dieses  Gas  (Vergl.  §  1G35) 
leitet  man  in  ein  oxydirendes  Gemisch,  durch  welches  es  in  Schwefelsäure 
oder  in  ein  Sulfat  umgewandelt  wird.  Schliesslich  wird  der  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure angesäuerten  Sulfatlösung  Baryumchlorid  zugefügt.  Der 
Schwefel  wird  hierdurch  als  Baryumsulfat  gefallt,  welches  auf  einem  Filter 
gesammelt  und  gewogen  wird. 

Es  bleibt  nun  noch  die  dem  Bar)a3msulfate  entsprechende  Menge 
Schwefel  zu  berechnen  und  sie  auf  100  Thcilc  der  analysirten  Substanz 
zu  beziehen. 

Es  sei: 

das  Gewicht  der  angewandten  und  analysirten  Substanz  =P, 

das  Gewicht  des  erhaltenen  Bar}'umsulfats  =A, 

das  dem  Sulfate  entsprechende  Gewicht  des  Schwefels  =p. 
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Einem  Moleküle  BaSO^,  dessen  Molekülgewicht  =232,68  ist,  ent- 
spricht ein  Atom  Schwefel  =31,98. 

Man  erhält  also  durch  das  Verhältniss 

A:p=  232,68:31,98 

P~      ^232,68' 
Den  Procentgehalt  an  Schwefel  erhält  man  jetzt,   wie  oben,   durch 

die  Gleichung  x=100^. 

202  a.  Der  feste  Coefflcient.  Wie  aus  dem  soeben  angeführten 
Beispiele  hervorgeht,  erhält  man  das  Gewicht  eines  gesuchten  Körpers, 
welches  dem  Gewichte  eines  anderen  gefundenen  Körpers  entspricht, 
indem  man  letzteres  mit  einem  Factor  multiplicirt,  welcher  das  Atom- 
oder Molekülverhältniss  zwischen  beiden  ausdrückt. 

Da  dieser  Factor,  in  jedem  einzelnen  Falle,  durch  zwei  Constanten 
gegeben  wird,  ist  er  selbst  eine  Constante. 

Diese  Constante  bezeichnet  das,  was  wir  den  festen  Coefficienten 
nennen. 

Wenn  wir  auf  das  gewählte   Beispiel   zurückgreifen,    so   sehen   wir, 

dass  das  Gewicht  p  des  Schwefels,  welches  dem  Gewichte  A  des  Baryum- 

sulfates  entspricht,  durch  Multiplication  von  A  mit  der  zahlenmässig  aus- 

S  31  98 

gedrückten  Molekülbeziehung  =7r~k =  0,13744  erhalten  wurde. 

BaoO^      232,68 

Diese  Zahl  0,13744  ist  der  Coefficient,  mit  welchem  wir  ein  jedes 
Gewicht  von  Barj'umsulfat  multipliciren  müssen,  um  das  ihm  entsprechende 
Gewicht  des  Schwefels,  welcher  in  der  Menge  des  Baryumsulfates  ent- 
halten ist,  zu  finden. 

Nehmen  wir  ein  zweites  Beispiel. 

Um  das  Magnesiumoxyd,  MgO,  in  einem  Stoffe,  welcher  dasselbe 
in  freiem  oder  gebundenem  Zustande  enthält,  zu  bestimmen,  fallt  man  es 
in  der  Form  von  Ammonium-Magnesium-Phosphat,  NII^  MgPO^,  öH^O, 
sammelt  den  Niederschlag  auf  einem  Filter,  führt  ihn  durch  Glühen  in 
Magnesiumpyrophosphat,  MggPgO^,  über  und  wägt  das  letztere. 

Einem  Molekül  Mg2P207  =  221,52  entsprechen  zwei  Moleküle 
MgO  =  2X39,90  =  79,80. 

Um  das  Gewicht  p  von  MgO,  welches  einem  Gewichte  A  von  MggPgO- 
entspricht,  zu  erhalten,  muss  man  also  dieses  letztere  mit  der  Beziehungs- 
zahl ^f^^^    =  jfj^.^  =  0,3602  multipUciren;  es  ist  also  p  =AX 0,3602. 

MggPaOj       221,50 

Die  Zahl  0,3602  ist  der  Coefficient  für  die  Umrechnung  von  Mag- 
nesiumpyrophosphat auf  Magnesiumoxyd  ^). 


*)  Tafeln,  welche  die  für  die  Berechnung  der  häufigsten  Analysen  erforderlichen 
Coefficienten  und  deren  Mnltipla  und  auch  deren  Logarithmen  enthalten,  finden  sich 
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203«  III-  Nach  dem  Gesetze  der  constanten  Proportionen  ist  das 
Gewicht  eines  Reagens,  welches  zur  tiervorrufung  einer  glatt  aufgehenden 
Reaction  mit  einem  gegebenen  Körper  verbraucht  wurde,  dem  Gewichte 
dieses  letzteren  genau  proportional. 

Hieraus  folgt,  dass  man  das  Gewicht  eines  zu  bestimmenden  Körpers 
aus  dem  bekannten,  zur  Reaction  mit  ihm  angewandten  Gewichte  des 
Reagens,  oder  selbst  eines  Bestandtheiles  des  Reagens,  mit  Sicherheit 
ableiten  kann. 

Beispiel.  Um  Ammoniak  gewichtsanalytisch  zu  bestimmen,  führt 
man  es  mittels  Chlorwasserstoffsäure  in  Ammoniumchlorid  über  und  fällt 
alsdann  das  Ammoniumsalz,  mit  der  erforderlichen  Vorsicht,  durch  Wasser- 
stoff-Platinchlorid.  Das  erhaltene  Ammoniumplatinchlorid  (NH4)2PtClß 
wird  gesammelt  und  geglüht:  es  zersetzt  sich  dadurch  nach  der  Formel 

(NHJgPtQ;  =  2NH4CI  -f  Pt  +  4Cl. 

Ammoniumchlorid  und  Chlor  werden  verflüchtigt  und  es  bleibt  nur 
das  Platin  zurück,  welches  vorher  in  der  Form  von  Wasserstoffplatin- 
chlorid mit  der  Ammonium -Verbindung  in  Reaction  getreten  war. 

Nach  der  Formel  des  Ammoniumplatinchlorides  und  nach  der 
Formel,  welche  die  Zerlegung  durch  das  Glühen  darstellt,  entspricht  ein 
Atom  Platin  =194,30  zwei  Molekülen  Ammoniak:    2X17,01  =  34,02. 

Das  Gewicht  p  Ammoniak,  welches  dem  Gewichte  A  Platin  ent- 
spricht, wird  also  ausgedrückt  durch  das  Verhältniss 

34  0*^ 
194,30:  34,02  =  A:p,    woraus  p  =  A  X  .  q  '  J^^^  =  A X  0,1751  folgt. 

Pt       2NH3  ^^^'*^^ 

Wir  finden  hier  wieder   eine   Constante   oder,   anders   ausgedrückt, 

einen    Umrechnungs-Coefficienten,    durch    welchen    das   Platin   mit   dem 

Ammoniak  in  Beziehung  gebracht  wird:  er  ist  0.1751. 

204.  Bei  allen  Varianten  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung, 
welche  wir  soeben  kennen  gelernt  haben,  wägt  man  direct  entweder 
den  zu  bestimmenden  Bestand th eil  selbst  oder  eine  Substanz,  deren 
Gewicht  mit  dem  des  zu  bestimmenden  Bestandtheiles  in  einem  festen 
Verhältnisse  steht. 

Neben  diesen  Verfahrungs weisen  der  directen  Wägung  kann  die 
gewichtsanalytische  Bestimmung  noch  zwei  Formen  annehmen,  welche 
man,  trotz  der  Analogie  ihrer  Namen,  doch  nicht  mit  einander  ver- 
wechseln darf.     Es  sind  das 

die  Bestimmung  durch  Gewichtsverlust, 

die  Bestimmung  durch  Differenz. 

205.  Bestiminuiig  durch  Gewichtsverlust.  Diese  Bestimmungs- 
art in  ihrer  einfachsten  Form  besteht  darin,  dass  man,  nachdem  die  zu 


anhangsweise  in  vielen  Hand-  und  Lehrbüchern  der  quantitativen  Analyse  und  bilden 
auch  selbständige  Werke.  Unter  der  leider  nicht  immer  zutreffenden  Voraussetzung, 
dass  die  in  ihnen  enthaltenen  Zahlen  richtig  sind,  sind  sie  nur  zu  empfehlen. 
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analy sirende  Substanz  gewogen  ist,  den  zu  bestimmenden  Bestandtheil  aus- 
treibt und  das  Gewicht  des  hiemach  verbliebenen  Rückstandes  feststellt. 

Der  Gewichtsverlust,  welchen  die  zu  analysirende  Substanz  er- 
litten hat,  giebt  das  Gewicht  des  vertriebenen  Bestandtheiles  an. 

Beispiel.  Um  das  Kr)^stallwasser  des  Magnesiumsulfates  MgSO^,  7  Hg  O 
zu  bestimmen,  wägt  man  das  Sulfat,  erhitzt  es,  bis  das  Wasser  verjagt 
ist,  und  wägt  den  Rückstand,  welcher  das  wasserfreie  Sulfat  ist. 

Ebenso  wie  man  in  den  angeführten  Beispielen  für  directe 
Wägungen  den  Schwefel  durch  Wägen  des  Baryumsulfates,  das  Ammoniak 
durch  Wägen  des  Platins  bestimmen  kann,  ebenso  kann  man  auch  einen 
Stoflf  durch  Gewichtsverlust  bestimmen,  indem  man  den  Verlust  er- 
mittelt, welchen  ein  Gemisch  der  zu  analysirenden  Substanz,  welche 
diesen  Stoflf  enthält,  mit  einem  geeigneten  Reagens  in  Folge  einer,  glatt 
verlaufenden  Reaction  erleidet. 

Beispiel.  Um  Mangandioxyd  zu  bestimmen,  bringt  man  die  Sub- 
stanz, welche  es  enthält,  mit  Natriumoxalat  in  einen  besonders  für  den 
Zweck  construirten  Apparat  und  in  einen  zweiten  Raum  dieses  Apparates 
Schwefelsäure.  Hat  man  nun  das  Ganze  gewogen,  so  vereinigt  man  die 
Schwefelsäure  mit  den  anderen  Substanzen.  Es  tritt  die  Reaction  ein 
MnOjj  +  Na^CgO^  +  SHgSO^  =  MnSO^  +  2NaHS04  -f  2H2O  +  2CO2. 

Die  bei  der  Reaction  entstehende  Kohlensäure  entfernt  man  durch 

Absaugen  aus  dem  Apparate  und  wägt   den  letzteren   von  Neuem:    die 

Differenz    zwischen    dieser   Wägung   und    der   ersten   giebt   das   Gewicht 

der    ausgetriebenen    Kohlensäure    und    aus    diesem    kann    man    das    des 

Dioxydes  berechnen.     Auch  in   diesem  Pralle  kann  man   die  betreffende 

MnO«  ^ 
(.onstante  berechnen. 

205  a.  Bestimmuiig  durch  Differenz.  Die  Diflferenzbestimmung 
im  eigentlichen  Sinne  des  Wortes  wird  stets  nur  auf  einen  einzelnen 
Bestandtheil  der  zu  analysirenden  Substanz  angewandt;  denn  sie  besteht 
darin,  dass  man  alle  Bestandtheile  ausser  einem  bestimmt,  die 
Procentgehalte  derselben  addirt  und  diese  Summe  von  100  abzieht. 

Die  Differenz  giebt  den  Gehalt  an  dem  letzten  Bestandtheile:  dieser 
wird  also  durch  Differenz  bestimmt. 

Im  Allgemeinen  ist  dieses  Verfahren  der  Bestimmung  schlecht. 

Zunächst  gestattet  es  keine  Controlle;  denn  die  beste  Controlle  der 
Ergebnisse,  welche  durch  eine  vollständige  Analyse  erhalten  sind,  besteht 
gerade  in  der  Feststellung,  dass  die  Summe  der  Procentgehalte  aller  Be- 
standtheile gleich  100  ist  oder  sich  von  dieser  Zahl  nicht  erheblich  entfernt. 

Femer  ist  zu  berücksichtigen,  dass  sich  alle  Fehler,  mit.  welchen 
die  übrigen  Bestimmungen  behaftet  sind,  in  dem  nach  dem  Diflferenz- 
verfahren  ermittelten  (1  ehalte  summirt  finden.  Je  grösser  die  Anzahl  der 
Bestandtheile  ist,  um  so  mehr  kann  also  der  durch  Differenz  ermittelte 
Gehalt  des  einen  Bestandtheiles  von  der  Wirklichkeit  abweichen. 
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Die  Anwendung  des  Verfahrens  ist  nur  dann  zu  empfehlen,  wenn 
die  directe  Bestimmung  von  erheblichen  Fehlerquellen  beeinflusst  wird 
(z.  B.  die  Bestimmung  der  Borsäure),  oder  wenn  die  Bestimmung  des 
betreffenden  Bestandtheiles  schwer,  die  der  anderen  Bestandtheile  aber 
leicht  und  sehr  scharf  ausführbar  ist. 

Unter  diesen  Voraussetzungen  kann  die  Differenzbestimmung  um 
so  mehr  an  Schärfe  gewinnen,  wenn  der  durch  Differenz  zu  bestimmende 
Körper  die  direct  zu  bestimmenden  an  Menge  sehr  überwiegt  (Beispiel: 
Bestimmung  von  Na^SO^  im  Natriumsulfate  des  Handels.) 

206.  Verein&chmig  der  Berechnang  durch  rationelle  Ein- 
wägnng^).  Hat  man  häufig  die  Bestimmung  desselben  Körpers  aus- 
zuführen, so  kann  man  sich  die  Berechnimg  erleichtem,  wenn  man  von 
der  zu  analysirenden  Substanz  so  viel  einwägt,  dass  das  Gewicht  des  zu 
wägenden  Productes  ziffermässig  den  gesuchten  Gehalt  angiebt  Für  das 
Gewicht  der  zu  analysirenden  Substanz  wollen  wir  den  obigen  Ausdruck 
P  beibehalten. 

Als  erstes  Beispiel  führen  wir  die  Berechnung,  welche  wir  oben 
bei  der  Bestimmung  des  Schwefels  durch  Wägen  als  Bar3nmisulfat  aus- 
geführt haben,  an,  und  behalten  auch  dieselbe  Buchstabenbezeichnung  bei. 

Um  das  Gewicht  p  des  Schwefels,  welcher  in  A  Bar>umsulfat  ent- 
halten ist,  abzuleiten,  haben  wir  das  Verhältniss  aufgestellt: 

A:p  =  BaS04:S 

S  31  98 

woraus  folgt   P  =  AXg^ - AX;^5^  =  AX0.13744. 

Wenn  wir,  um  das  Beispiel  zu  verallgemeinem,  den  Umrechnungs- 
Coefficienten  mit  K  bezeichnen,  so  erhalten  wir  für  p  den  Werth 

P  =  AK. 
Der  Procentgehalt  wird  durch  die  Formel 

x=100|-=100^ 

gegeben. 

Wenn  nun  A  ziffermässig  gleich  x  sein  soll,  so  muss  sein 

i^^  =  l  oder  P=100K, 

d.  h.  die  Einwage  muss  ziffermässig  das  Hundertfache  des  Umrechnungs- 
Coefficienten  sein,  durch  welchen  man  aus  dem  Gewichte  des  gewogenen 
Stoffes  das  Gewicht  des  gesuchten  Körpers  erfahrt. 

S 

Der  Coefficient -~^— -  ist  =0,13744. 

BaSÜ^ 

Will    man,    dass    das    Gewicht   des   erhaltenen   Baryumsulfates ,    in 

Grammen    ausgedrückt,    ziffermässig   den    Gehalt  des    Schwefels    in   der 

*)  Uehling:  T?ie  Stei'ens  Indicator  4,  142;  Z.anal.  Ch.  27  (1888),  481.  Vergl. 
auch;  E.  B.  Voorhees  u.  L.  A.  Voorhees:  /.  anal,  and  appl.  Ch.  7,  121  nach  Z. 
anal.  Ch.  88  (1894),  582. 

13" 
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analysirten  Substanz  ausdrückt,  so  muss  man  100  X  ö»13744=  13,744  gr 
der  Substanz  in  Arbeit  nehmen. 

Eine  solche  Menge  ist  jedoch  in  der  Regel  viel  zu  gross;  man  be- 
schränkt sie  besser  auf  Yj^^  oder  selbst  Yioo  J  ^^^  ^^  alsdann  das  Gewicht 
des  zu  erhaltenden  Baryumsulfates  in  demselben  Verhältnisse  beschränkt 
wird,  so  wird  jedes  Decigramm  oder  jedes  Centigramm  des  Sulfates  1  ^ '^ 
Schwefel  angeben. 

Zweites  Beispiel.  Man  will  Anmioniak  bestimmen,  indem  man, 
wie  oben  angegeben  ist,  das  ihm  entsprechende  Platin,  welches  durch  den 
Verlauf  verschiedener  Reactionen  erhalten  wird,  wägt.    Der  Coefficient  ist 


2NH3 


=  0,1751. 


Pt 

Soll  1^0  Ammoniak  durch  0,1  gr  Platin  angezeigt  werden,  so 
nimmt  man  1,751  gr  der  zu  analysirenden  Substanz  in  Arbeit. 

Kann  man  den  Bestandtheil,  welchen  man  bestimmen  will,  als  solchen 
abscheiden  und  wägen  (z.  B.  Kupfer),  so  ist  klar,  dass  man  mit  1  gr 
oder  mit  10  gr  arbeiten  muss,  um  den  beabsichtigten  Zweck  zu  erreichen; 
denn  in  diesem  Falle  giebt  es  keinen  Umrechnungs-Coefficienten,  oder, 
anders  gesagt,  er  ist  gleich  der  Einheit. 

Bestimmung  durch  titrirte  Flüssigkeiten  oder 
titrimetrische    (maassanalytische)    Bestimmung. 

Grundlagen  und  Eintheilung  der  Methode. 

207.  Die  Methode  der  quantitativen  Bestimmung  durch  Maass- 
flüssigkeiten (titrirte  Flüssigkeiten)  oder  die  Methode  der  Maassanalyse 
beruht: 

1.  auf  dem  Gesetze  der  festen  Proportionen,  aus  welchem  sich  er- 
giebt,  dass  das  bis  zur  Vollendung  einer  Reaction  aufgewandte  Gewicht 
des  Reagens  dem  Gewicht  der  Substanz,  auf  welche  es  reagirte,  pro- 
portional ist. 

Wenn  z.  B.  P  und  P'  verschiedene  Gewichte  eines  und  desselben 
zu  bestimmenden  Stoffes  und  R  und  R'  die  Gewichte  eines  und  des- 
selben Reagens  sind,  welche  die  Vollendung  der  Reaction  mit  P  und  P' 
erfordert,  so  ergiebt  sich       R :  R'  =  P  :  P'. 

2.  auf  dem  Erfahrungssatze,  dass  Lösungen  nach  inniger  Mischung 
vollkommen  homogen  sind  und  bleiben.  Hieraus  folgt,  dass  verschiedene 
Mengen  (Gewicht  oder  Volumen)  einer  und  derselben  Lösung  die  diesen 
Mengen  proportionalen  Gewichtsmengen   der  gelösten  Körper  enthalten. 

Wenn  das  Reagens,  welches  wir  oben  in  Voraussetzung  genommen 
haben,  gelöst  ist,  und  wenn  wir  die  Mengen  dieser  Lösung,  welche  die 
Gewichte  R  und  R'  enthalten,  mit  Q  und  Q'  bezeichnen,  so  haben  wir: 

Q:Q'  =  R:R'. 
Durch  Zusammenlegen  beider  Gleichungen  erhalten  wir 

Q:Q'  =  P:P'. 
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Diese  letzte  Gleichung  lehrt  uns: 

Wenn  Q  die  gegebene  Menge  einer  Lösung  ist,  welche  erforderlich 
ist,  um  mit  dem  Gewichte  P  eines  Stoffes  von  bestimmter  Zusammen- 
setzung eine  abgeschlossene  Reaction  zu  geben,  und  wenn  Q*  die  Menge 
derselben  Lösung  ist,  welche  mit  dem  Gewichte  P'  desselben  Stofifes  eine 
abgeschlossene  Reaction  giebt,  so  stehen  die  Mengen  der  Lösung  zu 
einander  in  demselben  Verhältnisse  wie  die  Gewichte  des 
Stoffes,  auf  welchen  sie  reagirten. 

Wenn  von  den  vier  Werthen  P,  P',  Q  und  Q'  drei  bekannt  sind, 
so  kann  man  den  vierten  durch  Rechnung  finden.  Wenn  z.  B.  P'  un- 
bekannt ist,  so  wird  sein  Werth  durch  die  Gleichung 

PQ' 
Q:Q'  =  P:x  oder  x  =  -^ 

Q 

ausgedrückt. 

In  dem  besonderen  Falle,  dass  Q  gleich  einer  Einheit  ist,  ist 

X  =  PQ', 
das  heisst:  wenn  man  das  Gewicht  P  eines  Stoffes  kennt,  welches  mit 
einer  Einheit  (in  Grammen  oder  Cubikcentimetem  ausgedrückt)  einer  be- 
stimmten Lösung  eine  abgeschlossene  Reaction  giebt,  und  wenn  man 
andererseits  die  Menge  derselben  Lösung  Q'  kennt,  welche  mit  einem 
unbekannten,  zu  bestimmenden  Gewichte  desselben  Stoffes  abgeschlossen 
reagirt,  so  erhält  man  letzteres  durch  Multiplication  von  P  mit  Q'. 

Beispiel.  Es  sei  eine  Lösung  von  Silbemitrat  gegeben,  welche  in 
1  cc  genau  0,03698  gr  dieses  Salzes,  d.  h.  die  zur  Fällung  von  0,01273  gr 
Natrixmichlorid  erforderliche  Menge  enthält  Wenn  nun  zur  Fällung  des 
in  der  zu  analysirenden  Substanz  enthaltenen  Chlorides  24,6  cc  obiger 
Silberlösung  erforderlich  sind,  so  wird  das  zu  bestimmende  Gewicht 
Natriumchlorid  offenbar  =0,01273X24,6  gr=  0,313158  gr  oder,  bei 
Streichung  der  Bruchtheile  unter  i/i^mgr,  =  0,3132  gr  sein.  Wir  haben 
hier  P'  als  unbekannt  und  Q  gleich  der  Einheit  (1  Cubikcentimeter)  an- 
genonunen. 

208*  Wie  wir  später  sehen  werden,  kann  sich  in  der  Praxis  die 
Aufgabe  auch  so  gestalten,  dass,  Q  immer  gleich  1  vorausgesetzt,  P, 
d.  h.  das  Gewicht  des  Stoffes,  welches  mit  der  Einheit  genau  reagirt, 
bestimmt  werden  soll.    Man  hat  dann 

P' 
l:Q^  =  x:P'  oder  x=— . 

Beispiel.     Gegeben  ist  eine  Lösung  von  Natriumhydroxyd.     Man 

will  wissen,  wieviel  Oxalsäure  durch  1  gr  dieser  Flüssigkeit  genau  neu- 

tralisirt  werden  kann.    Wir  wägen  5,273  gr  Oxalsäure  ab  und  lassen  in 

die  wässrige  Lösung  derselben  die  Natriumlösung  allmählich  zufiiessen,  bis 

die  Oxalsäure  genau  neutralisirt  ist.  Angenommen,  es  seien  dazu  33,55  gr 

5,273 
erforderlich,  so  hat  1  gr  dieser  Lösung -^—;r:r  =  0,15717    gr   Oxalsäure 

o3,.')i) 

neutralisirt. 
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209*  Die  Maassanalyse  kann  entweder  durch  Abmessen  oder  durch 
Abwägen  der  Flüssigkeiten  ausgeführt  werden. 

In  der  ersteren  Form  wird  die  Methode  am  häufigsten  angewandt  imd 
wird  alsdann  als  volumetrische  Methode  bezeichnet.  In  der  zweiten 
Form  hat  man  ihr  den  Namen  stathmometrische  (aTa&fiaeiv,  wägen) 
oder  stathmet ©metrische  Methode^)  gegeben. 

Die  volumetrische  Methode. 
Maassflüssigkeit. 

210*  Maassflüssigkeit  nennt  man  eine  Lösung,  deren  Wirkungs- 
werth  man  kennt.     Der  Wirkungswerth  kann  ausgedrückt  werden: 

durch  das  Gewicht  eines  in  einem  gewissen  Raumtheile  der  Flüssigkeit 
gelösten  Körpers 2)  oder  eines  Bestandtheiles  desselben; 

oder  durch  das  Gewicht  einer  Substanz,  mit  welcher  der  in  einem 
gewissen  Raumtheile  der  Lösimg  enthaltene  Körper  eine  abgeschlossene 
Reaction  giebt. 

Man  kann  auch  folgende  Erklärung  geben:  LTnter  Maassflüssigkeit 
versteht  man  eine  Lösung,  von  welcher  bekannt  ist,  in  welcher  Beziehung 
ihr  Volumen  zu  dem  Gewichte  eines  in  ihr  gelösten  Körpers  oder  eines 
Bestandtheiles  desselben,  oder  eines  Stoffes,  mit  welchem  dieser  Körper 
in  Reaction  treten  kann,  oder  endlich  eines  anderen,  dem  letzteren  in 
Bezug  auf  eine  Reaction  gleichwerthigen  Stoffes  steht. 

1*®*  Beispiel.  Eine  Lösung  von  Natrimnchlorid,  von  welcher  man 
weiss,  dass  sie  in  einem  Liter  25  gr  dieses  Salzes  enthält,  ist  eine  Maass- 

rt-    .  ,    .      x^.       T^     •  ,            .     25  gr  NaCl 
nussigkeit.    Die  „Beziehung**  ist — -— . 

2^  Beispiel.  Eine  vSilbemitratlösung  ist  eine  Maassflüssigkeit,  wenn 
festgestellt  ist,  dass  sie  in  einem  (^ubikcentimeter  eine  bestimmte  Menge 
Silber,  z.  B.  0,012  gr,  enthält.  In  diesem  Falle  ist  die  ,, Beziehung" 
0,012  gr  Ag 

1  cc 
3'®*  Beispiel.     Als   Maassflüssigkeit  ist  ferner  eine  Schwefelsäure- 
lösung zu  bezeichnen,   von  welcher  man  weiss,  dass  z.  B.  40  cc  genau 

.     8,6grNa2C03 

3,6  gr  Natriumcarbonat  neutralisiren.    Die  „Beziehung**  ist — -. 

40  cc 

4'®'  Beispiel.    Es  ist  bekannt,  das  Kaliumbromid  Silbersalze  ebenso 

genau  fallt,   wie  Natriumchlorid.     In   Rücksicht   auf  diese  Fällung  kann 

man  auch  sagen,    dass  eine  Natriumchloridlösung  titrirt   ist,   wenn  man 

weiss,  dass  z.  B.  12  cc  mit  0,0184  gr  Kaliumbromid  gleichwertig  sind. 

0,0184  gr  KBr 
Die  „Beziehung**  dieser  Lösung  ist  dann  — — ;^ . 


»)  H.  Hager:  Pkarm.  Centralhalle  20  (1880),  9. 
')  Gewöhnlich  ein  Reagens. 
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Ber   Titer. 


211.  Die  im  Vorstehenden  angeführten  Beziehungen  heissen  die 
Titer  der  Lösungen.  In  den  gewählten  Beispielen  sind  diese  Titer  als 
Functionen  von  Natriumchlorid,  Silber,  Natriumcarbonat  und  Kalium- 
bromid  ausgedrückt.  Aber  diese  Ausdrücke  sind  mit  Ausnahme  des 
zweiten  verhältnissmässig  complicirt  und  unter  sich  nicht  direct  vergleichbar. 
Diese  Unbequemlichkeit  lässt  sich  leicht  vermeiden,  wenn  man  den  Titer 
einer  Lösung  stets  auf  ein  und  dasselbe  Voliunen  bezieht  und  wenn  man 
für  dasselbe  die  Einheit,  d.  h.  den  Cubikcentimeter  ^)  wählt. 

In  den  oben  angeführten  Beispielen  würden  die  Titer  werden: 
0,025  gr  NaCl;   0,012  gr  Ag;   0,090  gr  Na^COg   und   0,0155  gr   KBr. 

Für  den  Ausdruck  „Titer"  würden  wir  jetzt  also  folgende  Erklärung 
geben:  Titer  ist  das  Gewicht^)  eines  bestimmten  Körpers, 
welches  in  einem  Cubikcentimeter  der  Lösung  enthalten  ist 
oder  diesem  entspricht. 

Diese  Menge  wird  in  der  oben  (§  207)  gegebenen  Formel 

durch  P  dargestellt. 

In  Zukunft  wählen  wir  für  den  Ausdruck  „Titer"  das  Zeichen  T. 
Diesem  Zeichen  kann  man  eine  weitere  -^Vngabe  der  Substanz,  als  deren 
Function  der  Titer  gegeben  wird,  beifügen;  wir  werden  das  durch  An- 
fügen der  chemischen  Formel  dieser  Substanz  thun.  Handelt  es  sich 
z.  B.  um  eine  Maasslösung  von  Silbernitrat,  so  wird  der  Ausdruck 

Ta^no,  =  0,02473  gr 
besagen,  dass  1  cc  dieser  Lösung  0,02473  gr  Silbernitrat  enthält. 

In  diesem  Falle  ist  der  Titer  als  eine  Function  der  gelösten  Substanz 
selbst  ausgedrückt. 

Man  kann  aber  nur  das  Metall  in  Betracht  ziehen  wollen;  wenn  nun 
unsere  Lösung  0,01570  gr  Silber  in  1  cc  enthält,  so  drücken  wir  den 
Titer  aus  durch  Taj  =  0,01570  gr. 

Silbemitrat  kann  sich  endlich  mit  Chloriden,  Bromiden  u.  s.  w.  glatt 
umsetzen.     Die  Ausdrücke: 

TNaCi  =  0,00851  gr;  TcaCL,  =  0,00807  gr;  TKBr  =  0.01732  gr 
bedeuten,  dass  1  cc  obiger  Lösung  die  Menge  Silbemitrat  enthält,  welche 
zur  genauen  Umsetzung  mit 

0,00851  gr  Natriumchlorid, 
0,00807  gr  Calciumchlorid, 
0,01732  gr  Kaliumbromid 
erforderlich  ist. 


*)  Ob  wirkliches  oder  scheinbares  Volumen  (§  82),  hängt  von  der  Theilung 
der  im  Gebrauche  stehenden  Maassgefässe  ab. 

')  Man  könnte  hier  den  allgemeineren  Ausdruck  „Menge"  anwenden ;  wir  werden 
später  (§  22öa)  ein  Beispiel  für  eine  Maassilüssigkeit  kennen  lernen,  deren  Titer  durch 
ein  Gasvolumen  ausgedrückt  wird;  das  ist  aber  nur  ein  Ausnahmefall. 
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Diese  Titer  stehen  unter  sich,  wie  leicht  zu  berechnen  ist,  in  den- 
selben Verhältnissen,  wie  die  Molekülgewichte  der  Substanzen,  als 
deren  Functionen  sie  ausgedrückt  sind,  oder  wie  Vielfache  dieser  Ge- 
wichte, welche  durch  die  Formeln  der  Reactionen,  zu  welchen  die  Maass- 
üüssigkeit  dienen  soll,  angegeben  werden:  sie  lassen  sich  alle  auf  dasselbe 
Gewicht  von  Silbemitrat,  welches  in  1  cc  der  Maassflüssigkeit  enthalten 
ist,  nämlich  0,02473  gr,  beziehen. 

Umrechnung  des  Titers  einer  Lösung. 

212*  Aus  dem  Vorhergehenden  folgt,  dass  man,  wenn  der  Titer 
einer  Lösimg  als  Function  einer  Substanz  gegeben  ist,  daraus  leicht  den 
Titer  als  Function  einer  anderen  Substanz  berechnen  kann. 

Gegeben  sei  eine  Silbernitratlösung  TNaCi  ==  0,0183  gr;  es  soll  daraus 
TAg  dieser  Lösung  abgeleitet  werden. 

Der  Ausdruck  Txaci^  0,0183  gr,  auf  eine  Silbemitratlösung  ange- 
wandt, bedeutet,  wie  wir  gelernt  haben,  dass  1  cc  dieser  Lösung  so  viel 
Silbemitrat  enthält,  als  zu  einer  glatten  LTmsetzung  mit  0,0183  gr  Natrium- 
chlorid erforderlich  ist. 

Die  Formel: 

AgNOg  -f-  NaCl  =  AgCl  +  NaNOg 
zeigt  nun,   dass  einem  Moleküle  Natriumchlorid,    dessen  Molekülgewicht 
58,36  ist,  ein  Atom  Silber  entspricht,  also  107,66.    TAg  wird  also  durch 
die  Gleichung 

58,36:107,66  =  0,0183  gr:   x  oder  x==TAg^  0,03377  gr  Silber 
NaCl       Ag  TNaci       TAg 

gefunden. 

Soll  Tcaci,  derselben  Silberlösung  aus  TNaCi  berechnet  werden,  so 
muss  man  sich  zunächst  die  Formeln  der  Reactionen  zwischen  dem  in 
der  Lösung  enthaltenen  Stoffe  (in  unserem  Falle  Silbemitrat)  und  jedem 
der  in  Frage  stehenden  vStoffe  (Natrium-  und  Calcium -Chlorid)  in  das 
Gedächtniss  rufen.     Dieselben  sind: 

CaCla  +  2  AgNOg  ^  2  AgCl  +  Ca(N03)2 
und  NaCl  +  AgNOg  =  AgCl  +  NaNOg 

oder,  wenn  letztere  verdoppelt  wird, 

2  NaCl  +  2  AgNOg  =  2  AgCl  +  2  NaNOg. 

Beim  Vergleiche  beider  Formeln  sieht  man,  dass  auf  dieselbe  Menge 
Silbemitrat,  nämlich  2  Moleküle,  einerseits  1  Molekül  Calciumchlorid, 
andererseits  2  Moleküle  Natriumchlorid  kommen.  In  Bezug  auf  Silber- 
nitrat sind  diese  Mengen  also  äquivalent.  Folglich  wird  TcaO,  durch  die 
Gleichung  2  X  58,36  :  110,45  =  0,0183  gr :     x 

2  NaCl        CaClj  TnäQ       Tcaci^ 

gefunden. 

Ausführung  der  Analyse. 
213«    Direote  Titrirung.  Um  nach  der  maassanalytischen  Methode 
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Fig.  IM. 


eine  quantitative  Bestimmung  auszuführen,  bringt  man  die  Maassflüssigkeit 
in  eine  der  Büretten,  welche  wir  bereits  kennen  gelernt  haben  (§  93), 
z.  B.  in  eine  Mohr'sche  Bürette  (F^.  143),  und  stellt,  event.  unter  Be- 
nutzung der  ebenfalls  angegebenen  Hülfsmittel  (Erdmann'scher  Schwimmer 
§  95,  Fig.  145),  auf  den  Nullpunkt  ein  odi^r  notirt  den  Flüss 
ii)  der  Bürette,  falls  letztere  nicht  ganz  gefüllt  war 
(Fig.  144);  alsdann  lässt  man  die  Maas.sflüs.sigkeit  ii 
Lösung  des  zu  bestimmenden  Stoffes  fliessen ,  bis  die 
gewollte  Rcaction  gerade  beendet  ist 

Nun  liest  man  an  der  Bü- 
rette die  Zahl  der  verbrauchten      j       I 
Cubikcentimeter  ab;  diese  Zah! 
"■.    multiplicirt  mit  dem  Titer  der 
Maassflüssigkeit,  als  Function 
des        zu        bestimmenden 
Stoffes   ausgedrückt,  giebt 
das  Gewicht  dieses  letzteren,  und 
dieses  Gewicht,  auf  100  TheUe 
des  analysirten    Körpers   bezogen,   giebt    das   Resultat 
der  Gehaltsbestimmung  in  der  üblichen  Form. 

Beispiel.  Es  soll  das  in  einem  Gemische  von 
Natriumchlorid  mit  einem  andern,  ebenfalls 
lösüchen  Salze,  welches  jedoch  auf  Silberlösung 
nicht  reagirt,  nie  t.  B.  Sulfat,  Nitrat  etc., 
enthaltene  Natriumchlorid  quantitativ  be- 
stimmt werden.  Man  wägt  eine  gewisse 
Menge  P  des  Gemisches  ab,  löst  es  't^ 
und    lässt    in    diese    Lösung    aus    der  Kg.  im. 

Bürette  eine  titrirte  Lösung  von  Silbemitrat  fliessen.  Sobald 
die  letzte  Spur  des  Chlorides  als  Silberchlorid  gefallt  ist,  stellt 
man  das  ZufUessen  der  Maassflüssigkeit  ein  und  liest  die  Zahl 
der  angewandten  Cubikcentimeter  ab:  sie  sei  —  N, 

Das  Gewicht  p  des  Natrium  Chlorides,  welches   in  dem  zur 
Analyse  verwandten  Gewichte  P  des  Salzgemisches  enthalten  ist, 
ist  nun  p=TNaQXN  und  das  Salzgemisch  enthält  100  -^  "/o 
Natriumchlorid. 

Angenommen,  es  seien  2,6730  gr  des  Salzgemisches  abgewogen 
worden,  es  sei  femer  der  Titer  der  Silberlösung  TN.a  — 0,01258  gr 
und  man  habe  endlich  23,6  cc  dieser  Lösung  \'erbraucht,  so  ergiebt 
sich,  dass  die  2,6735  gr  des  Salzgemisches  0,01258  gr  X  23,6  oder 
0,2969  gr  Natriumchlorid,  entsprechend  ll.lO'/o.  enthielten. 

Die  Fonn  dieser  beschriebenen  einfachen  Gehaltsbestimmung  be- 
zeichnet man  als  „directe  Titrirung".  .Sobald  es  die  Umstände  ge- 
statten, giebt  man  ihr  deii  Vorzug  vor  anderen. 
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214»  Bemerkung.  Das  Abmessen  der  Maassflüssigkeit  kann  nur 
genau  sein  und  der  Titer  derselben  zur  Zeit  seiner  Feststellung  kann  mit 
demjenigen  zur  Zeit  des  Gebrauches  der  Lösung  nur  dann  übereinstimmen, 
wenn  sich  die  Temperatur  der  Maassflüssigkeit  nicht  erheblich  geändert  hat. 

Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  sind  einge- 
spannte Büretten,  wie  z.  B.  die  Mohr*sche,  den 
Handburetten  vorzuziehen,  da  sich  letztere,  wenn 
auch  nur  in  geringem  Maasse,  in  der  Hand  des 
Arbeitenden  erwärmen. 

Einzelne  Bestimmungen  erfordern  ein  Arbeiten 
bei  höherer  Temperatur,  d.  h.  man  jnuss  die  Maass- 
flüssigkeit in  die  heisse  oder  siedende  Lösung  der 
zu  bestinmienden  Substanz  einfliessen  lassen.  Bringt 
man  die  Bürette  über  das  Gefass,  welches  diese 
heisse  Lösung  enthält,  so  condensiren  sich  die  auf- 
steigenden Wasserdämpfe  an  der  Bürette  und  er- 
hitzen diese  erheblich;  ausserdem  stören  die  conden- 
sirten  Tropfen  das  Ablesen. 

Man  vermeidet  beide  Unzuträglichkeiten  durch 
die  einfache,  durch  Fig.  146  dargestellte  und  leicht 
verständliche  Anordnung^). 

Ende  der  Reaction. 

215*     Bei  einer  maassanalytischen 
Bestimmung   ist    die    Reaction    in    dem 
Augenblicke  beendet,  wenn  sich  der  zu 
bestimmende  Stoff"  mit  dem  in  der  Maass- 
flüssigkeit  gelösten  Stoffe  vollständig  um- 
gesetzt hat,    d.  h.  wenn   von  ihm  nicht 
die    geringste    Spur    in   der 
ursprünglichen    Form    mehr 
vorhanden  ist.    Jedes  Mehr 
an  Maassflüssigkeit,  mag  es 
noch  so  gering  sein,  bleibt 
Fig.  146.  von  jetzt  an  unverändert. 

Das  Ende  der  Reaction  lässt  sich  also  genau  an  dem  Verschwinden 
des  zu  bestimmenden  Körpers  oder  an  dem  F^scheinen  eines 
LTeberschusses  des  angewandten  Reagens  erkennen. 

Um  in  letzterem  Falle  das  Ende  der  Reaction  mit  genügender 
Genauigkeit  feststellen  zu  können,  ist  es  erforderlich,  dass  entweder  der 
Ueberschuss  des  Reagens  so  klein  ist,  dass  er  vernachlässigt  werden 
kann,    oder    dass    er   von    der  Gesammtmenge    in  Abzug  gebracht  wird. 


^)  De  Koninck:  Z,  angnv.   Ch.  1888»  187. 
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Man  kann  diesen  kleinen  Ueberschuss  auch  in  der  Weise  wirkungslos 
machen,  dass  man  ihm  bei  der  Bestimmung  des  Titers  der  Lösung 
Rechnung  trägt  oder  vielmehr  dass  man  das  Verfahren  der  Bestimmung 
durch  Vergleichung  anwendet^)  (Vergl.  §  245,  III). 

Das  Ende  der  Reaction  muss  sich  durch  eine  unzweideutige  Er- 
scheinung, wie  z.  B.  durch  Aufhören  der  Bildung  eines  Niederschlages 
oder  durch  Auftreten  eines  bleibenden  Niederschlages,  durch  Auftreten, 
Verschwinden  oder  Aenderung  einer  Färbung  o.  dergl.  zu  erkennen 
geben*).  Die  Erscheinung  selbst  pflegt  man  als  „Endreaction"  zu  be- 
zeichnen. 

In  einzelnen  Fällen  ist  die  das  Ende  der  Reaction  bezeichnende 
Erscheinung  in  der  Reaction,  welche  der  Bestimmung  zu  Grunde  liegt, 
selbst  begründet.  So  ist  bei  der  Titrirung  des  Silbers  durch  Brom- 
wasserstoflfsäure  die  Reaction  in  dem  Augenblicke  beendet,  in  dem  sich 
ein  Niederschlag  von  Silberbromid  nicht  mehr  bildet;  bei  der  Titrirung 
von  Ferrichlorid  durch  Stannochlorid,  welche  auf  der  Reduction  des 
ersteren  durch  das  letztere  beruht,  ist  die  Reaction  beendet,  wenn  die 
gelbe  Farbe  des  Ferrichlorides  vollständig  verschwunden  ist;  bei  der  Be- 
stimmung von  P^errosalzen  durch  Kaliumpermanganat,  bei  welcher  letzteres 
in  ein  farbloses  Salz  übergeführt  wird,  ist  das  Ende  der  Reaction  durch 
die  Rothfärbung,  welche  die  Flüssigkeit  beim  geringsten  Ueberschusse  des 
Reagens  annimmt,  gekennzeichnet. 

*  216«  Indicator.  In  dieser  Weise  lässt  sich  aber  das  Ende  der 
Reaction  nicht  immer  erkennen;  vielmehr  muss  man  oft  ein  besonderes 
Reagens  zu  diesem  Zwecke  hinzutreten  lassen,  einen  Indicator. 

So  erfordert  z.  B.  die  Bestimmung  der  vSchwefelsäure  durch  eine 
titrirte  Lösung  von  Kaliumhydroxyd  die  Anwendung  eines  Indicators; 
denn  bei  diesem  Versuche,  welcher  auf  der  Neutralisation  der  Säure  durch 
ein  Alkali  beruht,  bleibt  die  Lösung  klar  und  farblos.  Fügt  man  zu 
der  Säure  ein  wenig  Lakmustinctur ,  so  bleibt  diese  roth,  solange 
die  geringste  Spur  freier  Säure  vorhanden  ist;  die  Farbe  schlägt  aber 
in  Blau  um,  sobald  alle  freie  Säure  in  neutrales  Sulfat  übergeführt 
worden  ist. 

An  Stelle  der  Lakmustinctur,  einer  Lösung  des  im  Lakmus  ent- 
haltenen Farbstoffes,  kann  man  auch  Papier,  welches  mit  diesem  Färb- 
st ofife  getränkt  ist,  anwenden:  ein  in  die  Säurelösung  gebrachter  Streifen 
rothen  Lakmuspapieres  bleibt  roth,    solange   freie   Säure   vorhanden  ist; 


*)  Die  Angabe  aller  Mittel,  welche  man  anwenden  kann,  um  den  Reagens- 
überschnss,  welcher  zum  Erkennen  der  Reactionsbeendigung  erforderlich  ist,  zu  be- 
rücksichtigen, würde  uns  hier  zu  weit  führen.  Wir  werden  an  geeigneten  Stellen 
auf  sie  aufmerksam  machen. 

*)  R.  Behrend  beschreibt  eine  maassanalytische  Methode,  bei  welcher  die  Be- 
endigung des  Versuches  durch  einen  Elektrometer  erkannt  wird.  Z.  physik.  Ch.  11 
(1893),  466. 
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erst  wenn  alle  Säure  zu  neutralem  Sulfate  gebunden  ist,  schlägt  seine 
Farbe  in  Blau  um.  Papiere,  welche  durch  Tränkung  mit  einer  Lösung 
eines  Indicators  präparirt  sind,  heissen  Reagenzpapiere. 

217.  Tüpfelprobe.  Bisweilen  findet  sich  kein  Indicator,  welchen 
man  der  Lösung  ohne  Störung  der  Reaction  zusetzen  kann.  Man  muss 
alsdann,  um  das  Reactionsende  zu  erkennen,  zur  sog.  Tüpfelprobe 
seine  Zuflucht  nehmen.  Sie  besteht  gewöhnlich  in  folgendem  Verfahren: 
man  setzt  von  dem  Indicator  mehrere  Tropfen  auf  eine  Porzellanplatte^); 
nach  jedem  Zufluss  von  Maassflüssigkeit  entnimmt  man  nun  mit  einem' 
Rührstabe  oder  besser  mit  Hülfe  eines  Capillarröhrchens  einen  Tropfen 
der  Lösung  und  nüscht  ihn  mit  einem  Tropfen  des  Indicators;  und  so 
fahrt  man  fort,  bis  der  Versuch  anzeigt,  dass  die  Reaction  beendet  ist. 
Man  wendet  dieses  Verfahren  z.  B.  bei  der  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure durch  Uranylacetat  an:  Indicator  ist  Ferrocyankalium,  welches 
eine  braune  Farbe  annimmt,  sobald  alle  Phosphorsäure  gefallt  imd  eine 
Spur  von  unzersetztem  Reagens  vorhanden  ist.  Bei  der  maassanalytischen 
Bestimmung  des  Eisens,  welche  auf  der  Ueberführung  von  Ferrosalzen 
in  Ferrisalze  durch  eine  titrirte  Lösung  von  Kaliumdichromat  beruht, 
erkennt  man  die  Vollständigkeit  der  Ueberführung  daran,  dass  ein  der 
Flüssigkeit  entnommener  Tropfen,  zu  einem  Tropfen  einer  sehr  verdünnten 
Kaliumferricyanid- Lösung  gesetzt,  diese  nicht  mehr  blau  färbt,  was  der 
Fall  ist,   solange  noch  Ferrosalz  vorhanden  ist. 

Wenn  möglich,  muss  man  den  Indicator  so  wählen,  dass  man  das 
Ende  der  Reaction  herankonmien  sieht.  Das  ist  bei  dem  zuletzt  heran- 
gezogenen Beispiele  der  Fall:  man  bemerkt,  dass  die  Blaufärbung  immer 
schwächer  wird.  Dagegen  fehlt  dieses  Kriterium  bei  der  Bestimmung 
des  Zinks  durch  Natriumsulfid,  wenn  man  directe  Tltrirung  anwendet. 

Auch  bei  Tüpfelversuchen  kann  Reagenzpapier  (siehe  oben)  an- 
gewandt werden.  Es  geschieht  das  z.  B.  bei  der  Titration  des  Zinkes 
durch  eine  Natriumsulfidlösung,  welche  das  in  ammoniakalischer  Lösung 
befindliche  Zink  als  Zinksulfid  fallt:  man  setzt  einen  oder  mehrere  Tropfen 
der  Versuchslösung  auf  ein  mit  einem  Bleisalze  präparirtes  Papier  und 
beobachtet,  ob  sich  letzteres  an  dieser  Stelle  bräunlich  färbt  Ist  das 
der  Fall,  so  ist  die  Reaction  beendet,  d.  h.  es  ist  ein  kleiner  Ueber- 
schuss  von  Natriumsulfid  vorhanden. 

218*  Zurüoktitrirung.  In  manchen  Fällen  ist  man  genöthigt,  auf 
den  zu  bestimmenden  Körper  das  Reagens  in  einem  gewissen  Ueber- 
Schüsse  einwirken  zu  lassen,  sei  es,  dass  man  das  Ende  der  Reaction 
direct  nicht  scharf  genug  beobachten  kann,  sei  es  aus  anderen  Gründen. 
Man  muss  dann  mit  Hülfe  einer  zweiten  Maassflüssigkeit  jenen  Ueber- 
schuss  bestimmen  und  vom  verbrauchten  Volumen  abziehen,  um  das  für 
die  Hauptreaction  gebrauchte  Volumen  kennen  zu  lernen. 


*)  Man  hat  für  diesen  Zweck  Forzellanplatten  mit  napfartigen  Vertiefungen. 
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Diese  Art  zu  arbeiten  heisst  Zurücktitrirung.  Die  erste  Maass- 
flüssigkeit wird  Haupt(maass)lösung,  die  zweite  Maassflüssigkeit  Hülfs- 
(inaass)lösung  genannt. 

Es  ist  nicht  nöthig,  dass  man  den  Titer  —  im  strengen  Sinne  des 
Wortes,  wie  wir  es  bisher  gebraucht  haben  —  der  Hülfslösung  kennt; 
es  genügt,  dass  man  weiss,  in  welchem  Werthverhältnisse  sie  zur  Haupt- 
lösung steht,  d.  h.  dass  man  weiss,  wie  viele  Cubikcentimeter  oder 
Bruchtheile  von  Cubikcentimetem  der  Hauptlösung  einem  Cubikcentimeter 
der  Hülfslösung  entsprechen. 

Bei  bekanntem  Titer  kann  man  das  Werthverhältniss  durch  Be- 
rechnung erhalten;  anderen  Falles  muss  es  experimentell  festgestellt  werden. 

Behufs  dieser  Feststellung  lässt  man  von  einer  dieser  Lösungen  ein 
genau  gemessenes  Volumen,  z.  B.  10  oder  20  cc,  in  ein  Gefass  fliessen, 
fügt  hierzu,  wenn  nöthig,  einen  Indicator  und  lässt  von  der  anderen 
Lösimg  so  lange  zutropfen,  bis  die  das  Ende  der  Reaction  angebende 
Erscheinung  auftritt. 

Wenn  wir  mit  n^  die  Zahl   der  gebrauchten  cc   der  Hauptlösung, 

mit  n*  diejenige  der  Hülfslösung  bezeichnen,   so   entsprechen   einem  cc 

n» 
der  Hülfslösung —•  cc  der  Hauptlösimg:  für  jeden  cc  der  Hülfslösung  sind 


n» 


ni 


also  —  cc  von  dem  Volumen  der  Hauptlösung  abzuziehen, 
n^ 

l'"  Beispiel  Bei  der  oben  angeführten  Bestimmung  des  Zinkes 
durch  Natriumsulfid  tritt  das  Ende  der  Reaction  ganz  plötzlich  ein;  der 
Arbeitende  sieht  es  nicht  kommen,  er  ist  auf  dasselbe  nicht  vorbereitet, 
wie  er  es  z.  B.  bei  der  —  ebenfalls  schon  erwähnten  —  Bestimmung 
von  Ferrosalzen  durch  Kaliumdichromat  ist;  bei  dieser  nimmt  die  Blau- 
färbung, welche  noch  vorhandenes  Eisenoxydul  hervorruft,  mit  dem  Fort- 
schreiten der  Oxydation  stufenweise  ab,  bei  der  Zinkbestimmung  dagegen 
tritt  die  Reaction  des  Indicators  erst  auf,  wenn  die  Fällung  des  Zink- 
sulfides bereits  fertig,  wenn  bereits  ein  Ueberschuss  an  Natriumsulfid 
vorhanden  ist..  Darin  liegt  eine  Ungenauigkeit  des  Verfahrens,  welche 
man  durch  Zurücktitrirung  vermeiden  kann. 

Zu  dem  Zwecke  lässt  man  in  die  auf  geeignete  Weise  vorbereitete 
Zinklösung  einen  Ueberschuss  der  titrirten  Natriumsulfidlösung  fliessen 
und  titrirt  alsdann  diesen  Ueberschuss  durch  eine  ammoniakalische  Zink- 
lösung von  bekanntem  Gehalte  zurück. 

Es  sei  die  Aufgabe  gestellt,  das  in  einer  ammoniakalischen  Lösung 
enthaltene  Zink  zu  bestimmen. 

Für  die  Natriumsulfidlösung  (Hauptlösung)  sei  Tzn  — 0,0098  gr, 
„      „     Zinklösung  (Hülfslösung)  sei  Tzn=  0,0075    „ 

Wir  lassen  in  die  zu  analysirende  Lösung  40  cc  der  Hauptlösung 
von  Natriumsulfid  fliessen:  ein  Indicator  zeigt  uns  an,  dass  von  letzterer 
ein  Ueberschuss  vorhanden  ist     Aus   einer  anderen   Bürette  lassen  \*ar 
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nun  die  ammoniakalische  Hülfslösung  zutreten,  bis  das  Reagenzpapier, 
in  diesem  Falle  Bleipapier,  nicht  mehr  braun  gefärbt  wird.  Nehmen  wir 
an,  wir  gebrauchten  zu  dem  Zwecke  5,6  cc  der  Hülfslösung.    Entsprechend 

den  angegebenen  Titern  sind  diese  5,6  cc  gleichwertig  mit  5,6    *       — — , 

4,29  cc  der  Natriumsulfid(haupt)lösung.  Nach  Abzug  dieser  4,29  cc  von 
den  angewandten  40  cc  verbleiben  35,71  cc  als  die  Menge  Natrium- 
sulfidlösung, welche  gerade  nöthig  war,  um  das  in  der  zu  analysirenden 
Lösimg  vorhanden  gewesene  Zink  zu  fällen.  Das  Gewicht  dieses  Metalles 
ist  also  0,0098  grX  35,71  =^0,3500  gr. 

Wenn  man,  wie  es  bei  diesem  Beispiele  der  Fall  ist,  die  Titer  als 
Functionen  des  zu  bestimmenden  Körpers  kennt,  so  kann  man  die  Be- 
rechnung auch  in  folgender  Weise  ausführen: 
Angewandt  40  cc  Schwefelnatriumlösung 

mit  Tzn=  0,0098  gr,  entsprechend       ....     0,3920  gr  Zn, 
beim  Zurücktitriren  verbraucht 

5,6  cc  Zinklösung  mit  Tzn  =  0,0075,  entsprechend  0,0420    ,,  Zn, 

bleibt  0,3500  gr  Zn. 
Bemerkung.  Um  die  Rechnungen  zu  vereinfachen,  giebt  man, 
soweit  es  möglich  ist,  der  für  die  Zurücktitrirung  bestimmten  Haupt- 
und  Hülfslösung  den  gleichen  Titer;  dann  hat  man  nur  nöthig,  das  ver- 
brauchte Volumen  der  Hülfslösung  von  dem  der  Hauptlösung  abzuziehen. 
In  manchen  Fällen  stellt  man  aber  auch  eine  Hülfslösung  auf  einen 
viel  niedrigeren  Titer  als  die  Hauptlösung  und  kann  auf  diese  Weise 
durch  Zurücktitrirung  eine  sehr  grosse  Genauigkeit  erreichen  (z.  B.  bei 
Bestimmung  des  Silbers  oder  des  Jodes). 

219.  Kestverfahren.  Das  Verfahren  der  Bestimmung  durch  Zu- 
rücktitrirung nimmt  häufig  eine  etwas  andere  Form  an,  welcher  man  den 
Namen  Restverfahren  gegeben  hat.  Das  folgende  Beispiel  möge  es 
verständlich  machen. 

Das  am  häufigsten  angewandte  Verfahren,  Ammonium-Verbindungen 
zu  bestimmen,  besteht  darin,  dass  man  dieselben  durch  ein  Alkalihydrat 
zerstört,  das  frei  werdende  Ammoniak  von  einer  bekannten  Menge  von 
Schwefelsäure  absorbiren  lässt  und  den  Ueberschuss  an  Säure,  den  Rest, 
durch  eine  titrirte  Lösung  von  Kaliumhydroxyd  bestimmt. 

Das  einfachste  Mittel,  um  eine  bekannte  Menge  von  Schwefelsäure  zu 
erhalten,  besteht  darin,  dass  man  mit  einer  Pipette  ein  bestimmtes 
Volumen  einer  titrirten  Säure  entnimmt. 

Für  diese  Schwefelsäure  sei  T^Hg^  0,01826  gr. 

.  Das  Gewicht  der  zu  analysirenden  Substanz  sei  2,0735  gr. 

Es   muss   nun    zunächst  das  Werthverhältniss  zwischen  der  titrirten 

Säure  und  der  Lösung  von  Kaliumhydroxyd  bestimmt  werden.     Zu  dem 

Zwecke  messen  wir  1 0  cc  der  Säure  ab,  fügen  als  Indicator  einige  Tropfen 

einer  Corallinlösung,    welche  sich  gelb  färbt,  hinzu  und  lassen  dann  aus 


/ 
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einer  Bürette  die  Kaliumhydroxyd -Lösung  zufliessen,  bis  die  Flüssigkeit 
eine  carminrothe  Färbung  angenommen  hat:  damit  ist  das  Ende  der 
Reaction  angezeigt.     Angenommen,  wir  hätten  jetzt  14,7  cc  der  Lösung 

verbraucht;  1  cc  der  Kaliumhydroxydlösung  entspricht  dann  ——  =  0,680  cc 

der  titrirten  Schwefelsäure. 

Wir  gehen  nun  zur  Ausführung  des  Versuches  über.  Die  gewogene, 
zu  untersuchende  Substanz  A^ird,  zusammen  mit  einer  Lösung  von  Natron- 
hydrat, in  einen  DestilUrapparat,  welcher  mit  einer  Vorlage  verbunden 
ist,  gebracht;  in  diese  letztere  lässt  man  mittelst  einer  geaichten  Pipette 
30  cc  der  titrirten  Säure  fliessen;  darauf  destillirt  man  vorsichtig,  bis  alles 
frei  gewordene  Ammoniak  von  der  titrirten  Säure  aufgenommen  ist. 

Der  Apparat  wird  nun  aus  einander  genommen.  Die  Flüssigkeit  in 
der  Vorlage  färbt  man  mit  etwas  Corallin  und  zu  ihr  lässt  man  aus  einer 
Bürette  die  Kaliumhydroxydlösung  genau  bis  zur  Neutralisation  fliessen. 
Angenommen,  es  seien  dazu  9,2  cc  nöihig.  Diesen  9,2  cc  Kaliumhy- 
droxyd entsprechen  9,2  X  Ö>ö80  =  6,26  cc  der  Schwefelsäure,  welche 
durch  iVmmoniak  nicht  neutralisirt  worden  waren.  Von  den  in  die  Vorlage 
gebrachten  30  cc  Schwefelsäure  haben  sich  30  —  6,26  =  23,74  cc  mit 
dem  frei  gemachten  Ammoniak  verbunden,  dessen  Gewicht  also  0,01826  gr 
X  23,74  =  0,4335  gr  ist. 

Die  analysirte  Substanz  enthält  also  100--  ^'-.  =  20,91  %  Ammoniak. 

Die  Zurücktitrirung  und  die  Resttitrirung  haben  nach  der 
gemachten  Ausführung  grosse  Aehnlichkeit  mit  einander.  Was  sie  von 
einander  unterscheidet,  besteht  darin,  dass  man  bei  dem  Restverfahren 
sogleich  in  der  ersten  Periode  des  Versuches  eine  von  vornherein  ge- 
wollte Menge  eines  Reagens  auf  irgend  eine  Weise  anwendet,  während 
bei  der  Zurücktitrirung,  im  engeren  Sinne  des  Wortes,  das  erste  Reagens 
stets  in  Form  der  titrirten  Lösung,  aus  einer  Bürette  allmählich,  bis  ihre 
Menge  ausreichend  erscheint,  zugesetzt  wird. 

220*  Doppelte  Zurücktitrirung.  In  einzelnen  Ausnahmefällen 
kann  sich  das  angewandte  Verfahren  noch  complicirter  gestalten:  nach- 
dem man  den  zu  bestimmenden  Körper  mit  einem  Ueberschusse  der 
Hauptlösung  behandelt  hat,  bringt  man  zu  der  Lösung  ein  zweites  Reagens 
—  V^  Hülfslösung  — ,  welches  entweder  den  gleichen  Titer  wie  die  Haupt- 
lösung hat  oder  dessen  Werthverhältniss  zu  dieser  festgestellt  ist,  und 
zwar  wiederum  mehr,  als  die  Reaction  mit  dem  Ueberschusse  der  Haupt- 
lösung erfordert;  endlich  lässt  man  in  diese  Lösung  von  der  Hauptlösung 
oder  von  einer  zweiten  Hülfslösung  fliessen,  bis  die  Reaction  mit  dem 
Ueberschusse  von  der  ersten  Hülfslösung  genau  beendet  ist. 

Die  Berechnung  bietet  keine  Schwierigkeiten. 

Dieses  Verfahren  kann  man  mit  dem  Namen  „doppelte  Zurück- 
titrirung" bezeichnen. 
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Beispiel.  Alkalisulfate  kann  man  in  folgender  Weise  bestimmen: 
In  die  genau  neutrale  Lösung  lässt  man  einen  Ueberschuss  titrirter  Baryum- 
chloridlösung  (Hauptlösung)  fliessen.  Man  fugt  alsdann  eine  abgemessene 
Menge  einer  titrirten  Natriumcarbonatlösimg  (1'®  Hülfslösung)  hinzu:  sie 
fallt  den  Ueberschuss  des  Baryumchlorides,  reagirt  aber  nicht  auf  das 
Baryumsulfat.  Man  filtrirt  den  doppelten  Niederschlag  von  Baryum-Sulfat 
und  -Carbonat,  und  bestimmt  den  Ueberschuss  von  Natriumcarbonat  durch 
eine  titrirte  Säure  (2*®  Hülfslösung). 

Die  wiederholten  Abmessungen,  welche  die  doppelte  Zurücktitrirung 
nöthig  macht,  bilden  ebenso  viele  Fehlerquellen,  besonders  wenn  man, 
wie  wir  es  in  dem  angeführten  Beispiele  gethan  haben,  drei  verschiedene 
Lösungen  anwendet.  Man  bedient  sich  daher  dieses  Verfahrens  nur, 
wenn  ein  einfacheres  nicht  anwendbar  ist. 

221«  Umgekehrte  Titration.  Bei  dem  Verfahren  der  umge- 
kehrten Titration  stellt  man,  so  zu  sagen,  aus  der  zu  analysirenden 
Substanz  eine  titrirte  Lösung  her.  Man  wägt  dieselbe  ab,  löst  sie  und 
bringt  die  Lösung  auf  ein  bestimmtes  Volumen:  man  kennt  dann  das 
einem  cc  entsprechende  Gewicht  der  Substanz,  d.  h.  der  Titer  der  Lösung 
ist  eine  Function  der  angewandten,  der  zu  untersuchenden  Substanz.  Wir 
wollen  ihn  mit  Tsubst.  bezeichnen. 

Man  füllt  eine  Bürette  mit  dieser  Lösung,  während  man  eine  be- 
kannte Menge  des  Reagenz,  welches  zur  Bestimmung  benutzt  werden 
soll,  entweder  abgewogen  oder  abgemessen  in  ein  geeignetes  Gefäss 
bringt.  Man  wird  auch  in  diesem  Falle,  wie  oben  bei  der  Resttitration 
beschrieben  ist,  einer  titrirten  Reagenzlösung  den  Vorzug  geben. 

Endlich  lässt  man  von  der  Lösung  der  zu  untersuchenden  Substanz 
zu  dem  Reagenz  bis  zur  Beendigung  der  Reaction  zufliessen. 

Es  sei  p  das  Gewicht  des  zu  bestimmenden  Bestandtheiles,  welches 
der  angewandten  Menge  des  Reagenz  entspricht,  und  N  die  Anzahl  cc 
der  Lösung  der  zu  untersuchenden  Substanz,  welche  zu  der  Bestimmung 
benutzt  werden  sollen. 

Dieses  Volumen  entspricht  dem  Gewichte  P  =  Tsubst.  X  ^  ^^^  ^-^ 
untersuchenden  Substanz. 

Da  dieses  Gewicht  P  das  Gewicht  p  des  zu  bestimmenden  Bestand- 

p 
theiles  enthält,   so  ist  der  Procentgehalt  100  p. 

Das  Verfahren  der  umgekehrten  Titration  wird  nur  selten  angewandt. 

222.  Reihentitrirung.  Dieses  Verfahren  lässt  sich  leichter  an 
einem  Beispiele  als  durch  allgemeine  Auseinandersetzungen  erklären. 

Es  soll  das  Schwefel  Säureanhydrid,  SO3,  in  einem  Gemische  bestimmt 
werden,  von  welchem  man  bereits  weiss,  dass  es  davon  3  bis  8^/0  enthält 

Man  stellt  eine  Lösung  der  zu  untersuchenden  Substanz  her,  welche 
z.  B.  50  gr  im  Liter  enthält;  andererseits  bereitet  man  eine  Baryum- 
chloridlösung  mit  Tso,  =  0,0025. 
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In  eine  Reihe  von  z.  B.  10  Reagenzgläsern  bringt  man  je  10  cc 
der  Lösung  der  zu  untersuchenden  Substanz,  und  setzt  der  Reihenfolge 
nach  6,  7,  8  ....  14,  15  cc  der  Baryumlösung,  welche  3,  SYj,  4, 
4V2  •  ■  •  .  7,  7Y2V0  ^^3  entsprechen,  hinzu;  man  schüttelt  dann  und 
lässt  absitzen. 

Wenn  alle  Mischungen  abgeklärt  sind,  lässt  man  in  jedes  Reagenz- 
glas   1    oder   2   Tropfen   der   Baryumlösung  fliessen. 

Angenommen,  es  sei  nach  diesem  Zusätze  in  dem  1**",  2****  und 
3ten  Reagenzglase  eine  Trübung  entstanden,  aber  nicht  mehr  in  dem  4'*** 
und  natürhch  auch  nicht  in  den  folgenden,  so  folgt  daraus,  dass  die 
Substanz  einen  zwischen  4  und  4^|^  ^/^  liegenden  Gehalt  an  SO3  hat. 

Will  man  grössere  Genauigkeit  haben,  so  fängt  man  eine  neue 
Reihe  mit  8,1,  8,2,  8,3  ....  8,8,  8,9,  9  cc  der  Lösung  an. 

Wenn  auf  Zusatz  eines  Tropfens  der  Baryimüösung  zu  der  geklärten 
Mischung  in  dem  Reagenzglase  Nr.  8  eine  Trübung  eintritt,  aber  nicht 
in  Nr.  9,  so  hegt  der  Gehalt  der  zu  untersuchenden  Substanz  an  SOg 
zwischen  4,40  und  4,45  ^j^. 

Durch  eine  dritte  Versuchsreihe  würde  man  eine  noch  grössere 
Schärfe  des  Resultates  erzielen  können. 

Im  Allgemeinen  ist  das  Verfahren  nicht  zu  empfehlen.  Man  wird 
es  nur  anwenden,  wenn  das  Ende  der  Reaction  an  dem  Aufhören  der 
Bildung  eines  Niederschlages,  welcher  sich  sehr  langsam  absetzt,  wie  in 
unserem  Beispiele,  erkannt  werden  muss. 

223.  Colorimetrische  Titration.  Die  Lösung,  welche  den  zu 
bestimmenden  Körper  enthält  und  deren  Volumen  bekannt  ist,  wird  in 
ein  angemessenes  Gefäss  A  gebracht. 

In  ein  zweites  Gefäss  By  welches  mit  dem  Gefässe  A  in  Form  und 
Dimensionen  genau  übereinstimmt,  wird  das  gleiche  Volumen  destillirten 
Wassers  oder,  je  nachdem,  einer  andern  Flüssigkeit  gegossen. 

Ist  der  zu  bestimmende  Stoff  in  A  nicht  schon  selbst  gefärbt,  so 
giesst  man  nun  in  jedes  Gefäss  gleiche  Volumina  des  oder  der  er- 
forderlichen Reagentien,  welche  mit  ihm  eine  scharf  ausgeprägte  Färbung 
geben  sollen. 

Hierauf  lässt  man  aus  einer  Bürette  in  das  Gefäss  B  eine  titrirte 
Lösung,  welche  einen  dem  zu  bestimmenden  identischen  Körper  enthält, 
so  lange  fliessen,  bis  die  Mischung  in  B  genau  so  intensiv  wie  die 
Flüssigkeit  in  A  gefärbt  ist:  unter  diesen  Umständen  enthalten  jetzt  beide 
Lösungen  in  gleichem  Volumen  gleiche  Mengen  des  zu  bestimmenden 
Körpers.     Man  kennt  jetzt: 

1.  das  Volumen  der  ursprünglichen  Lösung  in  A  und  das  gleiche 
Volumen  destillirten  Wassers  in  B\  es  sei  =  V; 

2.  das  Volumen  des  beiden  Gefässen  zugesetzten  Reagens;  es 
sei  =v;  es  kann  aber  auch,  wenn  der  Zusatz  des  Reagens 
nicht  erforde rhch  war,  =  0  sein ; 

De  Koninck-Meineke,  Mineralanalyse.  14 
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3.  die  Zahl   der  in  B  eingeflossenen  cc   der  titrirten   Reagenz- 
lösung; sie  sei  =N; 

4.  den  Titer  dieser  Lösung  als  Function  des  zu  bestimmenden 
Körpers  ausgedrückt;  er  sei  =T. 

Aus  diesen  Daten  kann  man  die  unbekannte  Grösse  x,  nämlich  die 
Gevvichtsmenge  des  zu  bestimmenden  Körpers,  berechnen.     Denn   es  ist 

V  +  v  +  N:V  +  v  =  NT:x 

V  +  v 
und  x  =  NT— — • 

V  +  v  +  N 

In  dem  Falle,  dass  N  im  Verhältnisse  zu  V  +  v  sehr  klein  ist,  kann 
man  es  ohne  merklichen  Fehler  im  Nenner  vernachlässigen;  es  ist  dann 

x  =  NT. 

Beispiel.  Man  kann  dieses  Verfahren  auf  die  Bestimmung  der 
salpetrigen  Säure  in  Wässern  anwenden.  Zu  dem  Zwecke  bringt  man  in 
das  eine  von  zwei  vollkommen  gleichen  cylindrischen  Gefässen  250  cc 
des  zu  untersuchenden  Wassers,  in  das  andere  250  cc  ganz  reinen  de- 
stillirten  Wassers,  dann  in  jedes  gleiche  Mengen  von  verdünnter  Schwefel- 
säure und  von  Cadnuumjodid-  oder  Zinkjodid-Stärkelösung. 

Es  entsteht  jetzt  in  dem  Gefässe  mit  dem  zu  untersuchenden  Wasser 
eine  durch  Jodstärke  hervorgerufene  Blaufärbung. 

In  das  das  destillirte  Wasser  enthaltende  Gefäss  lässt  man  nun  eine 
Kalium-  oder  Natrium-Nitrit-Lösung  mit  dem  Titer  Tkno,  oder  TNaNO^  = 
0,0001  gr  fliessen,  bis  die  entstehende  Blaufärbung  genau  die  gleiche 
Intensität  hat  wie  die  Färbung  des  zu  untersuchenden  Wassers.  Da  die 
Menge  der  in  einem  Wasser  enthaltenen  Nitrite  stets  sehr  gering  ist,  so 
ist  das  Volumen  der  angewandten  Nitritlösung  im  Vergleich  zu  den 
anderen  angewandten  Flüssigkeitsmengen  ebenfalls  sehr  gering  und  kann 
deshalb  vernachlässigt  werden.  Die  Berechnung  kann  also  nach  der  ver- 
einfachten Gleichung  x  =  NT  erfolgen. 

Wenn  zu  dem  Versuche  4,3  cc  einer  Kaliumnitritlösung  von  an- 
gegebenem Titer  verbraucht  werden,  so  enthält  das  Wasser  in  250  cc  die 
0,00043  gr  Kaliumnitrit  entsprechende  Nitritmenge,  oder  in  1 1:0,00172  gr. 

Wir  wollen  uns  aber  doch  vergewissem,  wie  gross  der  durch  Ver- 
nachlässigung von  N   im   Nenner   entstehende   Fehler   ist   und   zur   Bc- 

V  +  v 
rechnung  die  genaue  Gleichung  x  —  NT  — — j—-  anwenden. 

V  ist  =  250  cc;  v  (die  angewandten  Volumina  Säure  und  Stärke) 

.  -  -                                                            V  +  v 
sei  =  8  cc;  N  ist  —4,3.     Jetzt  ist— —  nicht  mehr  =1,  sondern 

V  -}-  V  -f  N 

0,9836;  die  Berechnung  ergiebt  also  als  Nitritgehalt  eines  Liters  Wasser 
die  0,00169  gr  Kaliumnitrit  entsprechende,  also  eine  irni  0,00003  gr 
geringere  Menge. 

Bei  seiner  Anwendung  erfordert  dieses  Verfahren   der  Bestimmung 
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der  Nitrite  bestimmte  Vorsichtsmaassregeln,  wenn  es  genaue  Resultate 
geben  soll;  an  dieser  Stelle  haben  wir  auf  dieselben  nicht  näher  ein- 
zugehen. 

Das  beschriebene  Verfahren  kann,  wenn  der  zu  bestimmende  Stoff 
nicht  an  sich  gefärbt  ist,  in  gewissen  Fällen  eine  Fehlerquelle  einschliessen, 
welche  dadurch  veranlasst  wird,  dass  sich  die  Reaction,  entsprechend 
der  .Art  und  Weise  des  Zusatzes  der  titrirten  Flüssigkeit,  einerseits  plötzlich, 
andererseits  allmählich  vollzieht.  Um  dem  vorzubeugen,  muss  man  in 
der  beschriebenen  Weise  einen  Vorversuch,  welcher  ein  annäherndes 
Resultat  giebt,  und  alsdann  einen  Versuch  in  folgender  Weise  ausführen. 

Man  bringt  in  das  Gefäss  A  die  Lösung  der  zu  analysirenden  Substanz, 
in  B  ein  gleiches  Volumen  Wasser  oder  einer  anderen  geeigneten  Flüssigkeit, 
und  setzt  hierzu  von  der  titrirten  Flüssigkeit  etwas  weniger,  als  bei  dem 
Vorversuche  angewandt  war.  Dann  lässt  man  in  jedes  Gefäss,  bei  beiden 
stets  in  genau  gleicher  Weise  vorgehend,  die  erforderlichen  Reagentien 
einfliessen  und  vergleicht  die  erhaltenen  Färbungen. 

Wenn,  wie  es  wahrscheinlich  ist,  die  Färbung  in  B  etwas  blasser 
ist  als  in  A^  so  fügt  man  nun  die  titrirte  Flüssigkeit  tropfenweise  bis  zur 
Gleichfarbimg  hinzu  und  notirt  das  ganze  verbrauchte  Volumen. 

Bemerkung:  Die  obenstehende  Berechnung  stützt  sich  auf  die 
Voraussetzung,  dass  die  beiden  Flüssigkeiten  bei  übereinstimmender  Glas- 
weite beobachtet  werden,  d.  h.  dass  man,  bei  Benutzung  von  cylindrischen 
Gefässen,  wie  es  gewöhnlich  geschieht,  horizontal,  in  der  Richtung  der 
Gefässdurchmesser,  blickt.  Blickt  man  im  Gegentheil  vertical,  in  der 
Richtung  der  Gefässachsen ,  so  braucht  man  den  Volumen  der  beiden 
Flüssigkeiten  nicht  Rechnung  zu  tragen  und  man  erhält  unmittelbar 

x  =  NT, 
selbst  wenn  N  in  Bezug  auf  V  +  v  nicht  so  klein  ist,  dass  es  vernachlässigt 
werden  kann. 

Denn  da  die  beiden  Gefässe  gleiche  Durchmesser  haben,  sind  die 
Höhen  der  Flüssigkeiten  ihren  Volumen  proportional;  eine  grössere  Höhe 
der  einen  wird  also  durch  ihre  grössere  Verdünnung  ausgeglichen. 

Es  lässt  sich  mathematisch  nachweisen,  dass  der  dem  x  gegebene 
Werth  genau  ist.  Doch  halten  ^vir  es  für  unnöthig,  hier  auf  diesen 
Gegenstand  näher  einzugehen,  und  bemerken  nur  noch,  dass  das  Princip 
auf  die  zweite  colorimetrische  Methode  (§  264)  Anwendung  findet. 

Die  verschiedenen  Titer-Systeme. 

224.     Der  Titer  einer  Lösimg  kann  sein^): 

1.  ein  beliebiger,  d.  h.  ein  solcher,  welcher  zu  dem  gelösten 
Reagens  oder  zu  dem  zu  bestimmenden  Körper  in  einem 
beliebigen  Zahlen  Verhältnisse  steht; 


*)  Vergl.  Cl.  Winkler:    Praktische   XJehungen  in  der  Maassanalyse.     S.  2. 
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2.  ein  empirischer:  ein  solcher,  welcher  zu  dem  zu  bestimmen- 
den Körper  in  einem  einfachen  Zahlen  Verhältnisse  steht; 

3.  ein  systematischer  oder,  mit  einem  üblicheren  Ausdrucke, 
ein  normaler. 

225«  Lösungen  mit  beliebigem  Titer.  So  viel  wie  möglich 
wird  man  diese  Titer  zwar  vermeiden;  aber  man  ist  doch  in  sehr  vielen 
Fällen  auf  sie  angewiesen,  wenn  man  Maassflüssigkeiten  verwendet, 
welche,  wie  z.  B.  Lösungen  von  Natriumsullid,  Stannochlorid  u.  a.  m., 
durch  äussere  Einflüsse  leicht  veränderlich  sind  und  deren  Titer  in  P'olge 
dessen  bei  jeder  Bestimmung  oder  wenigstens  bei  jeder  Reihe  von  Be- 
stimmungen von  Neuem  festgestellt  werden  muss.  Trotzdem  überlässt 
man  einen  solchen  Titer  nicht  ganz  dem  Zufalle,  sondern  man  wählt  ihn 
nach  erfahrungsmässig  praktischen  Grundsätzen  und  kennt  ihn  also  an- 
nähernd im  Voraus. 

Wenn  man,  wie  das  in  technischen  Laboratorien  der  Fall  ist,  häufig 
Lösungen  von  beliebigem  Titer  anwenden  muss  (z.  B.  bei  der  Bestimmung 
von  Zink  durch  Natriumsulfid,  Eisen  durch  Stannochlorid  u.  a.  m.),  so 
kann  man  die  häufig  sich  wiederholenden  Berechnungen  dadurch  ver- 
meiden, dass  man,  wie  wir  weiter  unten  (§231  ff.)  kennen  lernen  werden, 
mit  Substanzmengen  arbeitet,  welche  in  einem  einfachen  Zahlen  Verhältnisse 
zu  dem  Titer  der  Lösung  stehen,  oder  man  kann  die  Berechnungen 
wenigstens  vereinfachen,  indem  man  eine  Rechnungstabelle  anwendet, 
welche  die  Rechnung  auf  eine  einfache  Addition  zurückführt. 

pjne  solche  Tabelle,  von  welcher  wir  hierbei  ein  Schema  in  abge- 
kürzter Form  geben,  muss  die  Gewichte  des  zu  bestimmenden  Körpers, 
welche  1,  2  ...  bis  9  cc  für  einen  festgestellten  Titer  angeben,  enthalten. 
Die  erste  Reihe  umfasst  innerhalb  der  Genauigkeitsgrenzen,  welche  bean- 
sprucht werden,  die  Titer  als  Functionen  des  zu  bestimmenden  Bestand- 
theiles,  d.  h.  die  Gewichte  dieses  Bestandtheiles,  welche  einem  Cubik- 
centimeter  der  Maassflüssigkeit  entsprechen,  während  die  folgenden  Reihen 
die  2,  3  .  .  .  bis  9  cc  entsprechenden  Gewichte  angeben. 

Für  jeden  einzelnen  Fall  wird  man  sich  die  Abstufungen  zwischen 
den  einzelnen  Titern  selbst  herstellen  müssen;  auf  der  von  uns  als  Beispiel 
entworfenen  Tabelle  haben  wir  uns  mit  der  Differenz  von  0,05  mgr 
zwischen  den  einzelnen  Titern  und  mit  einer  Titerreihe,  welche  sich  nur 
zwischen  9  und  10  mgr  bewej^t,  begnügt  Die  vollständige  Tabelle  müsste 
natürlich  die  Titer  von  0,5  bis  10  mgr  angeben. 

Der  Gebrauch  der  Tabelle  ist  leicht. 

Aui^enommen,  dass  wir  bei  irgend  einer  Bestimmung  37,4  cc  einer 
Maassflüssigkeit  T—  0,00945    verbraucht  haben.     In  der  Tabelle  finden 
wir  auf  der  dem  Tiier  9,45  entsprechenden  Linie,  dass  zu  rechnen  sind 
für  3  cc  28,35  mgr,  also  für  30  cc  283,50  mgr, 

„    7  cc 66,15     „ 

,,    4  cc   37,8  mgr,    also   tür  0,4  cc       3,78     ,. 

im  Ganzen  für  37,4  cc  353,43  mgr  oder  0,3534  gr. 
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Hatte  man  1  gr  der  zu  untersuchenden  Substanz  in  Arbeit  ge- 
nommen, so  enthält  diese  also  von  dem  quantitativ  bestimmten  Bestand- 
theile  35,34  %. 

225  a.  Losungen  mit  empirischem  Titer.  Empirische  Maass- 
flüssigkeiten werden  vorzugsweise  in  technischen  Laboratorien  oder, 
allgemeiner  ausgedruckt,  dann  angewandt,  wenn  eine  Lösung  zur  Be- 
stimmung eines  einzigen  Körpers  benutzt  wird.  Man  giebt  ihnen  dann 
einen  solchen  Gehalt,  dass  der  Titer  als  Function  des  zu  bestinunenden 
Körpers  durch  eine  einfache  Zahl,  wie  0,01,  0,02,  0,05  gr,  ausgedrückt  wird. 

Das  Gewicht  des  zu  bestimmenden  Körpers  erhält  man  dann  durch 
eine  sehr  einfache  Rechnung  oder  selbst  direct  durch  die  Anzahl  *  der 
verbrauchten  Cubikcentimeter. 

Soll  das  Ergebniss  der  Bestimmung  nicht  als  Gewicht,  wie  es  ge- 
wöhnlich der  Fall  sein  wird,  sondern  als  Volumen,  z.  B.  bei  der  Analyse 
von  Gasen,  ausgedrückt  werden,  so  ist  es  praktisch,  eine  Lösung  anzu- 
wenden, von  welcher  ein  Cubikcentimeter  einer  einfachen  Zahl  von  Cubik- 
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centimetem  des  Gases  bei  0®  und  normalem  Luftdrucke  entspricht,  so 
z.  B.  bei  der  Bestimmung  der  Kohlensäure  durch  titrirte  Lösungen  von 
Baryumhydroxyd  und  Oxalsäure.  Diese  Lösungen  stellt  man  mit  einem 
solchen  Titer  her,  dass  ein  Cubikcentimeter  einem  Cubikcentimeter 
Kohlensäureanhydrid  bei  normalen  Temperatur-  und  Luftdruck-Ver- 
hältnissen entspricht.  Um  unsere  bisherige  Ausdrucksweise  beizubehalten, 
bezeichnen  wir  die  Titer  solcher  Lösungen  mit  Tco  =  1  cc  (Vergl.  §  211). 

226.  Nonnallösungen.  Als  normal  bezeichnet  man  im  All- 
gemeinen solche  titrirte  Flüssigkeiten  oder  Lösungen,  welche  in  einem 
Liter  eine  solche  Anzahl  Gramme  des  gelösten  Reagens  enthalten,  dass 
dieselbe  in  einem  einfachen  Zahlenverhältnisse  zu  seinem  Molekülgewichte, 
bezogen  auf  Wasserstoff  als  Einheit,  steht. 

So  würde  z.  B.  eine  Lösung  von  Ammoniak,  dessen  Molekülgewicht 
=  17,01  ist,  normal  sein,  wenn  sie  in  einem  Liter  17,01  gr  von  diesem 
Reagens  enthielte.  Sie  würde  aber  auch  dann  noch  eine  Norraallösung 
sein,  wenn  sie  in  einem  Liter  z.  B.  2X17,01  =  34,02  gr  oder  Ys  X 
17,01  =  5,67  gr  Ammoniak  enthielte. 

Nach  Mohr^)  scheint  der  Begriff  der  Normallösungen  ursprünglich 
von  J.J.Griff  in  zu  stammen.  Nach  Sutton^)  stammen  sie  wahrscheinlich 
von  Griffin  und  von  Ure.  'H.  Schwarz,  welchem  wir  das  erste 
systematische  Werk  über  Maassanalyse ^)  verdanken,  hat  sie  schon  vor 
Mohr*)  benutzt,  aber  ohne  den  Autor  zu  erwähnen.  Es  ist  uns  nicht 
gelungen,  die  älteste  auf  diesen  Gegenstand  bezügliche  Veröffentlichung 
aufzufinden;  eine  solche  findet  sich  weder  in  den  Jahresberichten  von 
Liebig,  welche  mit  1847  beginnen,  noch  in  denen  von  Berzelius, 
welche  bis  1841  zurückreichen,  erwähnt.  Auch  in  der  Geschichte  der 
Chemie  von  E.  von  Meyer  (1889)  ist  darüber  Nichts  zu  finden. 

Von  titrirten  Lösungen  im  Allgemeinen  unterscheiden  wir  als  im 
engeren  Sinne  normal  diejenigen  Lösungen,  welche  in  einem  Liter  so 
viel  des  Reagens  gelöst  enthalten,  als  in  Rücksicht  auf  die  beab- 
sichtigte Reaction,  für  welche  sie  bereitet  ist,  einem  Gramme 
Wasserstoff  entspricht^). 


*)  Mohr-Clzssevi'.  Lehrb.d.chem.-anafyt,Titrirmethode.    7.  Aufl.  1896,  S.  56. 

*)  Handbook  of  voL  anal. 

'^)   Ueher  die  Maassanalyse.     (Braunschweig  1850.) 

*)  Die  1.  Auflage  von  Mohr's  Lehrbuch  der  Titrirmcthode  erschien  1853. 

*)  F.  Clowes  und  J.  B.  Coleman  (Quant,  ehem.  Analyse^  2.  Aufl.  London 
1894:,  §90,  S.  152)  bezeichnen  mit  dem  Namen  „Molekularlösungen"  solche 
Lösungen,  welche  im  Liter  diejenige  Anzahl  von  Grammen  des  Reagens  gelöst  ent- 
halten, welche  durch  sein  Molekulargewicht  angegeben  wird.  Diese  Bezeichnung  ist 
nicht  vortheilhaft ;  sie  kann  im  Gegentheil  zu  Verwirrungen  führen  bei  Verbindungen, 
über  deren  Molekulargewicht  noch  keine  allgemeine  Uebereinstimmung  herrscht,  z.  B. 
KMnO^  oder  K^Mn^Og,  FeSO^  oder  Fe2(SO^)2  etc.  Diese  Schwierigkeit  fällt  indessen 
fort,  wenn  in  der  Definition  die  Valenzen  der  Atome  oder  Atomgruppen,  welche  an 
der  beabsichtigten  Reaction  Theil  nehmen,  einen  Ausdruck  flnden  (Vergl.  unten  §  228). 
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22 ?•  TypiBoh  normale  Lösungen.  De  Koninck^)  hat  für  diese 
Lösungen  die  Bezeichnung  „typisch  normal"  vorgeschlagen.  In  Deutsch- 
land nennt  man  sie  in  der  Regel  kurzweg  „normal**.  Wir  wollen, 
um  den  bezeichneten  Unterschied  stets  deutlich  hervortreten  zu  lassen, 
den  Ausdruck  „typisch  normal"  beibehalten. 

Beispiele.  1.  Die  typisch  normale  Lösung  von  Chlorwasserstoff- 
säure muss  von  dieser  Säure  36,37  gr  in  einem  Liter  enthalten;  denn 
ihr  Molekülgewicht  ist  —  36,37  und  ein  Molekül  HCl  enthält  ein  Atom 
Wasserstoff,  welches  bei  der  Reaction  durch  ein  Metall  ersetzt  wird; 
demnach  entsprechen  36,37  gr  der  Säure  einem  Gramme  Wasserstoff 
In  einem  Liter  einer  typisch  normalen  Lösung  von  Silbemitrat  sind  169,55  gr 
dieses  Salzes  enthalten,  weil  sein  Molekülgewicht  169,55  ist  und  weil 
ein  Molekül  AgNOg  einem  Atome  Wasserstoff  in  dem  Sinne  äquivalent 
ist,  als  es,  wie  bekannt  ist,  mit  einem  Moleküle  Chlorwasserstoffsäure 
unter  Austausch  von  einem  ^Vtom  Silber  gegen  ein  Atom  Wasserstoff 
in  Reaction  treten  kann: 

AgNOj  +  HCl  =  AgCl  +  HXOg. 

2.   Eine  typisch  normale  Lösung  von  Schwefelsäure  (HgSO^  =  97,82) 

97,82 
enthält  in  einem  Liter — - — --48,91  gr   dieser   Säure,    weil   in   HgSO^ 

2  Atome  Wasserstoff  enthalten  sind,  welche  bei  den  mit  diesem  Reagens 
herbeizuführenden  Umsetzungen  durch  Metalle  ersetzbar  sind  2). 

228«  Normalgewioht.  In  L^ebereinstimmung  mit  Cl.  Winkler  3) 
wollen  wir  mit  „Normalgewicht"  einer  Substanz  dasjenige  Gewicht  dieser 
Substanz  bezeichnen,  welches  einem  Gramme  Wasserstoff  entspricht. 

Wir  können  also  sagen:  eine  typisch  normale  Lösung  enthält 
in   einem  Liter   das  Normalgewicht   der  Substanz. 

Es  kann  indessen  für  manche  Substanzen,  welche  zu  verschieden- 
artigen, nicht  unter  die  ^gleiche  allgemeine  Reactionsformel  fallenden 
Titrirungen  benutzt  werden,  verschiedene  normale  Concentrationen  und 
folglich  verschiedene  normale  Gewichte  geben. 

Benutzt  man  z.  B.  das  Kaliumchromat  (KgCrO^,  Molekülgewicht  = 
193,86)  zur  Fällung  eines  Bleisalzes  nach  der  Formel 

KL^CrO^  +  PKNOs).^  -^  PlCrO^  +  2KNO3, 
so  fällt  1  Molekül  Chromat  1  Atom  Blei;  da  dieses  mit  2  Atomen  Wasser- 
stoff gleichwerthig  ist,  muss  das  Normalgewicht  des  Kaliumchromates  in 

1  Q^  8f> 
Rücksicht  auf  diese  Reaction  — -^ —  ^^  96,93  gr  sein. 


1)  Z,  anal.  Ck.  26  (1886),  487. 

*)  Ucber  die  Definition  von  Normallösungen  vergl.  Cl.  Winkler:  Die  Afaass- 
analyse  nach  neuem  titrimetrischem  Systeme,  Freiberg  1883.  Winkler:  B.  18 
(1885),  2527;  Z.  anal.  Ch.  26  (1886),  484.  W.  Fresenius:  Z.  anal.  Ch.  26 
(1886),  205.  B.  Tollens:  Z.  anal.  Ch.  26  (1886),  363.  De  Koninck:  Z.  anal. 
Ch.  26  (1886),  487.     C.  Marx:  Z.  anal.  Ch.  26  (1887),  217. 

^)  Praktische   Uebungen  in  der  Maassanalyse  S.  4. 
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Wird  dagegen  dasselbe  Kaliumchromat  zur  Oxydation  eines  Ferro- 
salzes  benutzt,  so  treten,  entsprechend  der  Formel 

2K2CrO^  +  SFejCl^  +  16HC1  =  SFegClg  +  CrgClg  +  4KC1  +  SH^O, 
2  Moleküle  des  Chromates  3  Atome  Sauerstoff,   welche  mit   6  Atomen 
Wasserstoff  gleichwerthig  sind,  an  die  Ferroverbindung  ab:  das  Normal- 
gewicht des  Kaliumchromates  in  Rücksicht  auf  seine  Oxydationsfähigkeit 

T7-                  "u      -.1      2X193,86        ^^  ^.^ 
tisen  gegenüber  ist  also —  G4,62  gr. 

Kaliumpermanganat,  zur  Titration  von  Ferroverbindungen  benutzt, 
tritt  nach  der  Formel 

K^Mn^Og  +  5Fe2(SO,)2  +  QH^SO,  -^  b¥o,(^i\),  +  2KHS0,  + 

Mng  (804)2  +  SHoO 
5  Atome  Sauerstoff,  gleichwerthig  mit  10  Atomen  Wasserstoff,  ab.    Da 
sein  Molekulargewicht  =r  315,36  ist,  so  ergiebt  sich  in  Hinsicht  auf  diese 

Reaction  das  Normalge  wicht  =^  ^ — — —  —  31,536  gr. 

Dasselbe  Salz  tritt   aber   bei  der  Titration  des  Mangans  nach  dem 

Verfahren  von  Guyard -Volhard  entsprechend  der  Formel 

K^Mn^Og  +  3MnS04  +  2H2O  =  bUnO^  +  2KHSO4  +  HgSO^ 

nur  3  Atome  Sauerstoff,  entsprechend  6  Atomen  Wasserstoff,  ab:  sein 

315  36 
Normalgewicht  in  Hinsicht  auf  diese  Reaction  ist  also    -  — J^    -  52,56  gr. 

Es  kann  aber  auch  der  Fall  vorkommen,  dass  die  Normalgewichte 
für  zwei  ganz  versclüedene  Reactionen  die  gleichen  sind. 

Es  soll  z.  B.  Kaliumbijodat  (KHJaOe,  aMolckülgewicht  ^  388,86) 
benutzt  werden,  um  aus  ihm  und  Jodkalium  ohne  Anwendung  einer  Säure 
Jod  frei  zu  machen. 

Die  Reactionsformel  ist 

6  KHJgOß  +  5  KJ  =  6  J  +  1 1 KJO3  +  3  HgO. 

Da  die  in  Freiheit   gesetzten  6  Atome  Jod  6  Atomen  Wasserstoff 

entsprechen,    ist    in    diesem    Falle    das    Normalgewicht    des    Bijodates 

6X388,86 

• =  388,80  gr. 

o 

Soll  dagegen  das  Bijodat  Kaliumhydroxyd  sättigen,   so  entsteht  die 

Reactionsformel 

KHJgOß  +  KOH  -  2  KJOs  +  H^O. 

In  die  Reaction  tritt  ein  Atom  Wasserstoff,  und  demgemäss  ist 
jetzt  das  Normalgewicht  wieder    —388,86  gr. 

Aus  diesen  Beispielen  geht  hervor,  dass  das  Normalgewicht  einer 
Substanz  gleich  dem  Quotienten  ist,  dessen  Zähler  die  Summe 
der  Gewichte  ihrer  Moleküle,  welche  zur  Vollendung  einer  be- 
stimmtenReaction  erforderlich  sind,  ausgedrückt  inGrammen, 
und  dessen  Nenner  die  Summe  der  Valenzen  der  Atome  oder 
Atomgruppen,  welche  in  die  Reaction  eintreten,  ist. 
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Da  die  Summe  der  Valenzen  im  Nenner  stets  eine  ganze,  und  in 
der  Regel  eine  sehr  einfache  Zahl  ist,  so  stehen  die  Normalgewichte  der- 
selben Substanz  für  verschiedene  Reactionen  in  sehr  einfachen  Zahlen- 
verhältnissen. 

228.  Aus  dem  Gesagten  folgt  unmittelbar,  dass  zwei  Norma'.- 
lösungen,  welche  zwei  auf  einander  reactionsfahige  Substanzen  (AgNOg  — 
NaCl)  oder  auch  zwei  analoge  Substanzen  (HjSO^  —  HCl,  beide  titrirt), 
die  mit  einer  dritten  (KOH,  nicht  titrirt)  reagiren  können,  enthalten, 
einander  Volumen  für  Volumen  oder  in  einem  sehr  einfachen  Volumen- 
Verhältnisse  entsprechen.  Typisch  normale  Lösungen  werden  stets  Volumen 
für  Volumen  mit  einander  übereinstimmen,  ausgenommen  die  sehr  seltenen 
Fälle,  dass  die  in  den  beiden  Lösungen  enthaltenen  Stoffe  unter  sich 
keine  Erscheinungen  hervorrufen,  welche  unter  die  allgemeine  Reaction, 
für  welche  die  Lösungen  bereitet  sind,  fallen. 

So  werden  N  cc  der  typisch  noniialen  Silbemitratlösung  genau  die 
Chlormenge,  welche  in  N  cc  der  typisch  normalen  Chlornatriumlösung 
enthalten  ist,  und  genau  die  Brommenge  aus  N  cc  Bromwasserstoffsäure 
fällen. 

Ist  ein  Volumen  V  typisch  normaler  Schwefelsäure  zum  Sättigen 
einer  bestimmten  Menge  Kaliumhydroxyd  erforderlich,  so  wird  das  gleiche 
Volumen  V  der  typisch  normalen  Lösung  von  Chlorwasserstoffsäure, 
Salpetersäure  oder  Oxalsäure  zum  Sättigen  derselben  Alkalimenge  er- 
forderlich sein. 

Aber  eine  typisch  normale  Lösung  von  Baryumchlorid,  welche  in 
Rücksicht  auf  die  Fällung  von  Sulfaten  oder  Chromaten  bereitet  ist, 
wird  zu  einer  Kaliumchromatlösung,  welche  für  die  Bestimmung  von 
Ferrosalzen  durch  Oxydation  hergestellt  wurde,  nicht  in  dem  Verhältnisse 
1:1,  jedoch  in  sehr  einfachem  Verhältnisse,  in  unserem  Beispiele  im  Ver- 
hältnisse 2:3,  stehen. 

Endlich  folgt  noch  aus  unseren  soeben  gemachten  Auseinander- 
setzungen ebenso  wie  aus  dem  oben  (§  211)  abgeleiteten  Verhältnisse 
zwischen  den  Titern  einer  und  derselben  Lösung,  ausgedrückt  als  Func- 
tionen einerseits  der  verschiedenen  Substanzen,  andererseits  der  Mole- 
külgewichte derselben  Stoffe,  dass  der  Titer  einer  typisch  nonnalen 
Lösung,  als  Function  einer  bestimmten  Substanzmenge,  gleich  der  Ge- 
wichtsmenge dieser  Substanz  ist,  welche  in  Rücksicht  auf  die  hervorzu- 
rufende Reaction  einem  Milligramme  Wasserstoff  gleichwertig  ist,  oder, 
mit  anderen  Worten,  dass  er  gleich  Yiooo  ^^^  Normalge wichtes  dieser 
Substanz  ist. 

230.  Zehntel-  etc.  Normallöaungen.  Mit  dem  Namen  Zehntel- 
Normallösungen  bezeichnet  man  solche  Lösungen,  deren  Titer  ein  Zehntel 
desjenigen  der  entsprechenden  Normallösung  ist.  Ebenso  haben  Zwan- 
zigstel-, Hundertstel-  u.  s.  w.- Lösungen  Yso  ^^^^  Vioo  ^^^  Titerwerthes 
der  Normallösungen. 
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Der  Kürze  halber  bezeichnet  man  diese  Lösungen   als   Y^q   normal 
oder    -,   Y20  i^ormal  oder  — -,    Yioo  i^ormal  oder 


^^,    ,2ü 20'     ''""  100 

Zahlenverhältniss  2rsvischen  dem  Volumen  der  bei  einer 
Bestimmung  verbrauchten  Lösung  und  dem  Gehalte  der  Sub- 
stanz an  dem  bestimmten  Bestandtheile. 

Rationelles  Einwägen'). 

231«  Welchem  Systeme  eine  in  Gebrauch  zu  nehmende  titrirte 
Lösung  auch  angehören  mag,  immer  kann  man  erreichen,  dass  ein  Cubik- 
centimeter  der  Lösung  einer  Procent  -  Einheit  des  zu  -bestimmenden  Be- 
standtheiles  entspricht,  wenn  man  nur  von  der  zu  analysirenden  Substanz 
eine  entsprechend  gewählte  Menge  abwägt. 

Diese  Menge  muss  gleich  dem  Hundertfachen  des  Titers,  ausge- 
drückt als  Function  des  Bestandtheiles,  sein. 

Denn  wenn  P  das  angewandte  Gewicht  der  zu  analysirenden  Substanz 
und  p  das  Gewicht  des  zu  bestimmenden  Bestandtheiles  ist,  so  ist  sein 
Procentgehalt  ^^^^^^         ^  ^^^^  p 

P 

Nun  erhält  man  bei  einem  maassanalvtischen  Versuche  das  Gewicht 
des  zu  bestimmenden  Stoffes,  indem  man  den  Titer  der  Lösung  als 
Function  desselben,  T,  mit  der  Anzahl  N  der  verbrauchten  Cubikcenti- 
meter  multiplicirt;  d.  h.  es  ist 

P-TXN, 

also  der  Gehalt  0/^  .^  100--^^. 

Soll  der  Gehalt  durch  N  angegeben  werden,  so  muss 

P 
100  — ==1,  also  P  =  100T  sein. 

Zieht  man  vor,  dass  die  Gehaltseinheit  nur  einem  halben  Cubik- 
centimeter  entspricht,  um  etwa  bei  hohen  Gehalten  nicht  mehr  als  50  cc 
bei  dem  einzelnen  Versuche  zu  verbrauchen,  so  wird  man  die  Hälfte 
des  Gewichtes  anwenden  und  wird  P 1-=  50  T  sein. 

Wenn  umgekehrt  für  sehr  scharfe  Bestimmungen  ein  Cubikcentimeter 
nur  YiQ  oder  Y^^q  Procent  angeben  soll,  so  erhöht  man  die  einzu- 
wägende Menge  auf  das  10  fache  oder  100  fache. 

232.  Beispiele.  A.  Unbestimmter  Titer.  Es  soll  in  einem 
Erze  der  Zinkgehalt  durch  eine  Natriumsulfidlösung  mit  unbestimmtem 
Titer  unter  der  Bedingung,  dass  1  ^/q  des  Metalles  durch  1  ec  der 
Lösung  angegeben  wird,  bestimmt  werden. 


')  Vergl.  §  206. 
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Angenommen,  der  Titer  der  Sulfidlösxmg  sei  Tzn  =  0,0124  gr,  so 
hat  man  1,24  gr  des  Erzes  in  Arbeit  zu  nehmen. 

233«  B.  Empiiisoher  Titer.  Hat  man  eine  Lösung,  deren  Titer 
das  Gewicht  des  zu  bestimmenden  Körpers  in  einer  einfachen  Zahl  an- 
giebt,  so  wird  natürlich  von  der  zu  analysirenden  Substanz  ein  ebenso 
einfaches  Gewicht  anzuwenden  sein. 

Angenommen,  es  soll  das  Natriumchlorid  in  einem  Natriumsulfate, 
wie  es  im  Handel  vorkommt,  bestimmt  werden.  Ein  solches  Product 
hat  selten  mehr  als  5®/q  Natriumchlorid. 

Wir  wollen  lOgr  des  Sulfates  in  Arbeit  nehmen;  1^/q  Chlorid  wird 
also  0,1  gr  entsprechen. 

Wir  benutzen  femer  eine  Silbemitratlösung,  deren  Titer  TNaCi  = 
0,01  gr  ist. 

Offenbar  zeigt  jeder  verbrauchte  Cubikcentimeter  dieser  Lösung 
0,1^/0  des  Chlorides  an. 

Mussten  wir,  zur  Beendigung  der  Reaction,  in  die  Lösung  von 
10  gr  Sulfat  27,4  cc  der  Silbemitratlösung  einfliessen  lassen,  so  folgt 
daraus,  dass  das  analysirte  Sulfat  2,74  ®/o  Natriumchlorid  enthält. 

234.  C.  Normaler  Titer.  Wie  wir  gelernt  haben,  ist  der  Titer 
einer  Normallösung  als  Function  einer  Substanz  gleich  Yiooo  ^^^  Nonnal- 
gewichtes dieser  Substanz. 

Beabsichtigen  wir,  dass  ein  Cubikcentimeter  der  Normallösung  1®/q 
von  dem  zu  bestimmenden  Stoffe  anzeigt,  so  müssen  wir  von  der  zu 
analysirenden  Substanz  das  Hundertfache  des  Titers  als  Function  des 
Stoffes  anwenden,  also  Yjq  ihres  Normalgewichtes. 

Soll  jeder  Cubikcentimeter  YioVo  entsprechen,  so  ist  das  Normal- 
gewicht einzuwägen,  u.  s.  w. 

Angenommen,  es  soll  in  einer  Probe  von  Natriumcarbonat  das  Pro- 
centverhältniss  des  Natriums  mittels  einer  typisch  normalen  Lösung  von 
Oxalsäure  so  bestimmt  werden,  dass  das  Ergebniss  direct  durch  die 
Anzahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  angegeben  wird. 

Das  Normalge  wicht  des  Natriums  ist  22,99  gr;  wir  müssen  also  mit 
2,299  gr  des  Natriumcarbonates  arbeiten. 

Hätten  wir  unter  denselben  Bedingungen  den  Gehalt  an  Kohlen- 
säure (Molekülgewicht  -  43,89)  ermitteln  wollen,  so  wären,  da  das 
Normalgewicht  der  Kohlensäure  der  Hälfte  ihres  Molekülgewichtes,  also 
21,945  entspricht,   2,1945  gr  anzuwenden  gewesen. 

Bereitung  der  titrirten  Flüssigkeiten. 

235.  Es  giebt  zwei  Methoden  der  Bereitung  dieser  Lösungen: 
nach  der  ersten  erhält  man  direct  die  titrirte  Lösung;  nach  der  anderen 
bereitet  man  eine  Lösung  von  geeignet  erscheinender  Concentration  und 
stellt  deren  Titer  experimentell  fest. 

236.  1**®   Methode.     Directe    Methode.     Je   nach   der   Natur 
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der  Substanz,  von  welcher  man  bei  der  Bereitung  der  Lösung  ausgeht, 
wird  diese  Methode  verschieden  angewandt. 

237.  A.  Man  hat  das  Reagens  in  einem  Zustande  solcher  Rein- 
heit, dass  es  unmittelbar  genau  gewogen  werden  kann. 

Man  wägt  ein  gewisses  Gewicht  P  dieses  Reagens  ab,  bringt  es  in 

Lösung   und   verdünnt   diese  so,    dass  sie  ein  bestimmtes  Volumen,    N 

Cubikcentimeter,  hat.     Der  Titer  dieser  Lösung,  als  P'unction  des  Rea- 

P 
gens  ausgedrückt,  wird  sein. 

Das  Verfahren  ist  anwendbar  z.  B.  auf  Silbernitrat,  Oxalsäure, 
Kaliumdichromat  u.  A.  m.,  weil  man  diese  Präparate  vollkommen  rein 
erhalten  kann  und  weil  sie  sich  an  der  Luft  nicht  verändern. 

Man  kann  nach  diesem  Verfahren  eine  Flüssigkeit  mit  von  vorn- 
herein bestimmtem  Titer  herstellen. 

Beispiel.  Es  seien  P/g  Liter  einer  Kaliumdichromat-LÖsung  mit 
dem  Titer  TK^cr^Oy      0,00874  gr  zu  bereiten. 

Da  der  Titer  in  diesem  Falle  durch  das  Reagens  selbst  ausgedrückt 
wird,  so  ist  0,00874  gr  das  Gewicht  von  ihm,  welches  in  1  cc  der 
Lösung  enthalten  sein  soll.  Es  ist  klar,  dass  man  für  1500  cc  der  ent- 
sprechenden Lösung  0,00874  gr  X  1^)00  ~  13,110  gr  abwägen,  diese 
Menge  in  Wasser  lösen  und  die  Lösung  auf  1500  cc  bringen  muss. 

Wäre  der  Titer  als  Function  eines  zu  bestimmenden  Stoffes  aus- 
gedrückt gewesen,  so  hätte  man  daraus  zunächst  den  Titer  als  Function 
des  Reagens,  in  der  Art  wie  oben  (§  212)  angegeben,  berechnen  und 
dieses  Gewicht  erst  mit  der  Anzahl  Cubikcentimeter,  welche  man  erhalten 
will,   multipliciren  müssen. 

Es  seien  z.  B.  500  cc  einer  Oxalsäurelösung  mit  TNaXO,  ^^  0,0100  gr 
7u   bereiten. 

Die  Reactionsformel  zwischen  Oxalsäure   und  Natriumcarbonat  ist 
HgQOj  +  Na^COg  =  NaaCoO^  +  HgO  +  COj. 

Sie  zeigt,  dass  einem  Moleküle  Na^C^Og  ^  105,84  ein  Molekül  der 
Säure  entspricht. 

Bei  der  Berechnung  muss  man  aber  auf  den  Umstand  Rücksicht  nehmen, 
dass  die  zur  Verfügung  stehende  Säure  die  kr^'stallisirte  Säure  mit  zwei 
Molekülen  Krystallwasser  ist;  ihre  Formel  ist  also  HjCjO^,  2II2O  und 
ihr  Molekülgewicht  125,70.  Weil  man  nun  diese  Säure  abzuwägen  hat, 
so  ist  der  Titer  als  eine  Function  von  ihr  und  nicht  als  Function  der 
wasserfreien  Säure  zu  berechnen.  Dieser  Titer  wird  also  durch  das  Ver- 
hältniss 

105,84:125,70-0,0100  gr:x 
gegeben,  und  x  ist  demnach  =  0,011870  gr. 

l'm  500  cc  der  Säurelösung  mit  dem  verlangten  Titer  zu  bereiten, 
muss  man  also  0,011876  grX  500  ~  5,938  gr  krystallisirte  Oxalsäure  ab- 
wägen, in  Lösung  bringen  und  diese  auf  500  cc  verdünnen. 
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Bemerkung.  Nachdem  das  Reagens  abgewogen  ist,  muss  man  es 
zunächst  in  einer  zu  geringen  Menge  des  Lösungsmitte' s  lösen  und  erst 
die  so  erhaltene  Lösung  so  weit  verdünnen,  dass  sie  bei  der  Temperatur, 
für  welche  die  Apparate  geaicht  sind,  den  verlangten  Raum  einnimmt. 
Man  darf  nicht  sogleich  das  Volumen  des  Lösungsmittels,  auf 
welches  die  Lösung  gebracht  werden  soll,  anwenden:  denn  eine 
in  solcher  Weise  bereitete  Lösung  würde  einen  nicht  genau  bekannten, 
und  zwar  zu  niedrigen  Titer  haben,  weil  die  Flüssigkeit  beim  Lösen  des 
Präparates  eine  unbestimmte  Vermehrung  ihres  Volumens  erfährt. 

238.  B.  Man  hat  einen  reinen,  genau  wägbaren  Stoff,  mittels  dessen 
man  das  Reagens  bereitet. 

Um  beispielsweise  eine  titrirte  Lösung  von  Calciumchlorid  herzu- 
stellen, wendet  man  dieses  Präparat  selbst  nicht  an,  weil  man  es  nicht 
leicht  mit  Sicherheit  als  eine  Verbindung  von  bestimmter  Zusammen- 
setzung erhalten  kann  und  weil  es  derartig  hygroskopisch  ist,  dass  es  ohne 
Anwendung  ganz  besonderer  Vorsichtsmaassregeln  wälirend  des  Wagens 
Wasser  aus  der  Luft  aufnehmen  würde.  Man  wägt  deshalb  reines 
Calciumcarbonat  (isländischen  Doppelspath)  ab  und  löst  dieses  ohne 
Verlust  in  Chi orwasserstoff säure ;  darauf  verdampft  man  die  Lösung 
zur  Trockne,  verjagt  die  überschüssige  Säure  durch  stärkeres  Erhitzen 
imd  löst  den  Rückstand  in  Wasser. 

Soll  ein  bestimmtes  Volumen  einer  Lösung  mit  bestimmtem  Titer 
bereitet  werden,  so  berechnet  man  zunächst  das  erforderliche  Gewicht  von 
Calciumchlorid  und  aus  diesem  das  entsprechende  Gewicht  von  Calcium- 
carbonat. 

238*  C.  Hat  man  statt  reiner  Substanzen,  welche  genau  wägbar 
sind,  unreine  Substanzen,  aber  von  bekannter  Zusammensetzung,  so 
kann  man  wie  bei  A  und  B  verfahren,  mit  der  Beschränkung,  dass  man 
den  Gehalt  an  reiner  Substanz  berücksichtigt. 

Beispiel.  So  kann  man  z.  B.  eine  titrirte  Lösung  von  Ferrichlorid 
aus  Klaviersaiten -Draht  bereiten,  wenn  man  weiss,  dass  derselbe  z.  B. 
99,6  ^/q  Eisen  enthält.     Hat  man  das  Gewicht  des  Eisens,  welches  man 

anwenden  muss,  berechnet,  so  hat  man  dasselbe  mit  — — -  zu  multipliciren, 

99,6 

um  die  anzuwendende  Menge  des  Klaviersaiten -Drahtes  zu  erfahren. 

240.  D.  Hat  man  eine  titrirte  Lösung  einer  Substanz  zur  Ver- 
fügung, deren  Titer  jedoch  zu  stark  ist,  so  kann  man  sie  auf  einen  ver- 
langten niedrigeren  Titer  bringen,  indem  man  sie  in  einem  durch  Rechnung 
zu  ermittelnden  Verhältnisse   verdünnt. 

Es  sei  T  der  ursprüngliche  Titer  der  Lösung, 
T'  der  verlangte  Titer,  welcher  <  T, 

V  das   in  Cubikcentimetem   ausgedrückte  Volumen  der  her- 
zustellenden Lösung, 
X  das  hierzu  erforderliche  Volumen  der  ursprünglichen  Lösung. 
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Das  Gewicht  der  Substanz,  welches  in  V  enthalten  sein  oder  diesem 
Volumen  der  schliesslichen  Lösung  entsprechen  soll,  ist  =  PV,  und  das 
in  X  enthaltene  Gewicht  ist  =  Tx. 

Da   die  Verdünnung  an   dem  Gewichte  des   gelösten  Stoffes  nichts 

ändert,  so  müssen  obige  beide  Gewichte  gleich  sein: 

Tx  =  PV 

T' 
also  X  =  V  —     (a). 

Man  wird  also  x  cc  der  ursprünglichen  Lösung  abmessen  und  diese  durch 
Verdünnen  auf  das  Volumen  V  bringen  müssen. 

Beispiel.  Gegeben  sei  eine  Lösung  von  Schwefelsäure  mitTH,s04  = 
0,0562  gr;  es  sollen  aus  ihr  500  cc  einer  Lösung  mit  Th,s04  =  0,0488  gr 
hergestellt  werden.     Die  Formel  (a)  giebt  uns  für 

d.  h.:    um     die    verlangte    Lösung    zu    erhalten,    sind    434,16  cc    der 
ursprünglichen  Lösung  auf  500  cc  zu  verdünnen. 

Statt  dessen  kann  man  auch,  und  das  ist  einfacher  auszuführen,  zuerst 
500  —  434,16  =  65,84  cc  Wasser  in  einer  auf  500  cc  geaichten  Flasche 
abmessen  imd,  um  die  verlangte  Lösung  fertig  zu  machen,  hierzu  von 
der  ursprünglichen  Schwefel säurelösung  giessen ,  bis  der  Aichstrich  erreicht  ist. 
Es  kann  auch  die  Aufgabe  gestellt  werden,  aus  einem  bekannten 
Volumen  v  der  ursprünglichen  Lösung  mit  dem  Titer  T  eine  Lösung  mit 
einem  anderen  T'  herzustellen;  zu  ermitteln  ist  das  zu  v  zuzusetzende 
Volumen  Wasser  y.     Die  Formel  wird  dann 

(v  +  y)T'^vT 

yT'  =  vT  —  vT' 
T — P 

Beispiel.  Wir  behalten  obiges  Beispiel  der  Schwefelsäure  bei,  deren 
Titer  von  0,0562  gr  auf  0,0488  gr  gebracht  werden  soll.  Von  der 
ursprünglichen  Säure  sollen  500  cc  angewandt  werden.     Es  ist  also 

,^^0,0562  —  0,0488      ^^  ^^ 

Man    erhält   also    die   betreffende    Lösung,    indem    man   zu   500  cc   der 
ursprünglichen  Säure  75,82  cc  Wasser  hinzusetzt. 

Theoretisch  ist  dieses  Verfahren  nicht  ganz  einwandfrei,  in  so  fern 
als  man  durch  Mischen  zweier  Flüssigkeiten  nicht  nothwendigerweise  ein 
Gesammt Volumen  erhält,  welches  gleich  der  Summe  der  ursprünglichen 
Volumina  ist.  In  der  That  könnte  sich  der  hieraus  entstehende  Fehler 
bei  concentrirten  Lösungen,  namentlich  mancher  Säuren,  merklich  geltend 
machen;  dagegen  ist  er  vollständig  zu  vernachlässigen,  wenn  man,  wie  es 
weitaus  am  häufigsten  der  Fall  ist,  mit  sehr  verdünnten  Lösungen  zu 
thun  hat. 
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241«  2*®  Methode.  Methode  der  Titerstellung  auf  ex- 
perimentellem Wege.  Wie  schon  oben  bemerkt,  besteht  das  Wesen 
dieser  Methode  darin,  dass  man  eine  Lösung  von  angemessen  er- 
scheinender Concentration  herstellt  und  dann  deren  Titer  durch  einen 
Versuch  feststellt. 

Um  eine  Lösung  von  angemessen  erscheinender  Concentration  zu 
erhalten,  wägt  oder  misst  man  annähernd  genau  die  zu  lösende  Substanz 
ab,  indem  man  dem  ungefähren  Gehalte  des  Präparates,  welches  zur 
Verfugung  steht,  ferner  dem  Volumen  der  zu  bereitenden  Flüssigkeit 
und  endlich  dem  ungefähren  vorläufigen  Titer,  welchen  man  erreichen 
will,  Rechnung  trägt;  man  löst  dann  die  Substanz  in  einem  geeigneten 
Lösungsmittel  und  bringt  die  Lösung  auf  das  beabsichtigte  Volumen. 

Um  den  Titer  der  Flüssigkeit  genau  zu  bestimmen,  kann  man  ver- 
schiedene Verfahren  anwenden. 

242«  A.  Man  misst  sehr  genau  ein  Volumen  der  zu  stellenden 
Flüssigkeit  ab  und  bestimmt  dann  durch  Wägung  das  Gewicht  des  in 
diesem  Volumen  enthaltenen  Reagens. 

Ist:   V  das  abgemessene  Volumen,  ausgedrückt  in  Cubikcentimetem, 

P  das  Gewicht  des  darin  enthaltenen  Reagens, 

P 

so  ist  der  Titer  der  Lösung  als  Function  des  Reagens,  T,  =  — . 

Das  abzumessende  Volumen  wählt  man  so,  dass  das  Gewicht  des 
in  ihm  enthaltenen  Reagens  nicht  zu  klein,  aber  auch  nicht  übertrieben 
gross  ist. 

Beispiel.  Angenommen,  es  soll  der  Titer  einer  Lösung  von  Chlor- 
wasserstoflfsäure  bestimmt  werden. 

Man  misst  25  cc  dieser  Lösung  ab,  setzt  Silbemitrat  in  geringem 
Ueberschusse  hinzu,  sammelt  den  Chloridniederschlag  und  wägt  ihn. 

Berechnet  man  hieraus  das  entsprechende  Gewicht  der  Chlorwasser- 
stoffsäure, so  hat  man  dieses  durch  25  zu  dividiren,  um  den  Thq  der 
Flüssigkeit  zu  erhalten. 

Bedingung  der  Anwendbarkeit  dieses  Verfahrens  ist,  dass  das  Reagens 
rein  oder  wenigstens  frei  von  gewissen  Unreinigkeiten  ist;  wenn,  in  dem 
gewählten  Beispiele,  die  Chlorwasserstoflfeäure  andere  Chloride  enthielte, 
so  würde  das  Ergebniss  des  Versuches  falsch  sein,  dagegen  würden  Sulfate 
nicht  schaden. 

Statt  durch  Wägung  die  Menge  der  in  einem  bekannten  Volumen 
der  zu  stellenden  Flüssigkeit  enthaltenen  Substanz  zu  bestimmen,  kann 
man,  theoretisch,  diese  Bestimmung  auch  nach  einer  beliebigen  anderen 
Methode  ausführen.  So  wendet  man  häufig  die  maassanalytische  (§  245 1) 
oder  die  gasometrische  Methode  an,  letztere  z.  B.  bei  Lösungen  von 
Kaliumpermanganat  (Vergl.  §  479). 

243.  B.  Ein  zweites  Mittel  der  Titerstellung  einer  Lösung  besteht 
darin,   dass   man  unter   den   Stoffen,   zu   deren  Bestimmung  die  Lösung 
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dienen  soll,  eine  Substanz  auswählt,  welche  man  in  vollkommen  reinem 
Zustande  erhalten  kann.  Man  wägt  von  ihr  eine  angemessene  Menge 
genau  ab  und  lässt  auf  diese  die  einzustellende  Flüssigkeit  so 
einwirken,  wie  man  bei  einer  Gehaltsbestimmung  verfahren 
würde,  wenn  der  Titer  der  Lösung  bekannt  wäre.  Das  Gewicht 
der  Substanz,  welches  man  angewandt  hat,  dividirt  durch  die  Anzahl 
der  verbrauchten  cc,  giebt  den  Titer  der  Flüssigkeit  als  Function  der 
angewandten  Substanz. 

Beispiel.     Titerstellung   einer  Lösung  von  Baryumhydroxyd. 

Das  Baryumhydroxyd  wird  zur  Reaction  mit  Säuren  unter  Bildung 
neutraler  Salze  benutzt. 

Man  wägt  beispielsweise  0,782  gr  reine  krystallisirte  Oxalsäure, 
Hg €204,21120,  ab,  löst  die  Säure  in  Wasser,  setzt  etwas  Lakmustinctur 
hinzu  und  lässt  aus  einer  Bürette  die  Baryumlösung  in  die  Säurelösung 
fliessen,  bis  die  Farbe  des  Lakmus  in  Blau  umschlägt.  Hat  man  hierzu 
47,8  cc  gebraucht,  so  ist  der  Titer  der  Bar^-umlösung  als  Function  der 
krystallisirten  Oxalsäure: 

0,782  gr      ^._.,.  „ 
Th,c,o,.2H,o  =      47  8      =^>^^^-"^^  S^- 

Statt  einer  vollkommen  reinen  Substanz  kann  man  zur  Titerstellung 
auch  einen  nicht  reinen  Stoff  verwenden,  vorausgesetzt  natürlich,  dass 
dessen  Zusammensetzung  genau  bekannt  ist  (Vergl.  §  239). 

Die  angegebene  Art  der  Titerstellung  wird  sehr  häufig  angewandt 
und  ist  von  grosser  Wichtigkeit.  Manche  Classen  titrimetrischer  Be- 
stimmungen (Siehe  §  250)  beruhen  vorzugsweise  auf  ihr.  Die  reine  Substanz, 
durch  welche  der  Titer  einer  Lösung  geregelt  oder  ermittelt  wird,  be- 
zeichnet man  als  Urmaass  der  betreffenden  Ciasse.  Ihre  Anwendung 
bietet  um  so  grössere  Sicherheit,  je  grösser  die  Anzahl  der  Möglichkeiten 
ist,  sie  auf  ihre  Reinheit  zu  prüfen,  bez.  ihren  Werth  für  titrimetrische 
Bestimmungen  festzustellen.  Es  ist  daher  als  ein  Vorzug  eines  Ur- 
maasses  zu  betrachten,  wenn  es  durch  eine  grosse  Anzahl  verschieden- 
artiger titrimetrischer  Flüssigkeiten  controllirt  werden  kann:  nüt  anderen 
Worten,  der  Werth  einer  Substanz  als  titrimetrisches  Urmaass  ist  um 
so  grösser,  ein  je  grösseres  Gebiet  verschiedenartiger  titrimetrischer  Be- 
stimmungsweisen sie  beherrscht. 

Bei  Anwendung  dieses  und  auch  der  folgenden  Verfahren  ist  darauf  • 
Bedacht  zu  nehmen,  dass  man  eine  zu  der  Concentration  der  einzustellenden 
Lösung  in  einem  gewissen  Verhältnisse  stehende  Substanzmenge  wälilt 
Diese  soll  nicht  so  gross  sein,  dass  sie  eine  mehrmalige  Füllung  der  zur 
Verfügung  stehenden  Bürette  erfordert:  abgesehen  davon,  dass  durch  die 
Zeitdauer  der  hierdurch  entstehenden  Unterbrechung  des  Versuches  unter 
Umständen  unerwünschten  Nebenreactionen  Raum  gegeben  wird,  können 
durch  die  wiederholten  Ablesungen  selbst  die  Fehlerquellen  der  Bestimmung 
additionell  vermehrt  werden.  Andererseits  soll  das  Volumen  der  verbrauchten 
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Titerfiussigkeit  nicht  zu  gering  sein,  weil  in  diesem  Falle  die  Ablesungs- 
fehler sich  multiplicativ  vergrössem  können.  Angenommen,  man  habe  bei 
einem  Versuche  10  cc  der  Titerflüssigkeit  verbraucht  imd  die  Ablesungs- 
fehler vor  Beginn  und  nach  Beendigung  des  Versuches  seien  jedesmal 
0,02  cc  in  umgekehrtem  Sinne  gewesen,  so  würde  die  Titerstellimg  um 
0,4 ®/q  falsch  ausgefallen  sein;  sie  würde  aber  nur  um  0,08%  falsch  sein, 
wenn,  bei  den  gleichen  Ablesungsfehlem,  50  cc  der  Titerflüssigkeit  ver- 
braucht worden  wären. 

Wenn  man  eine  z.  B.  auf  55  cc  in  Zehntel-Cubikcentimeter  getheilte 
Bürette  anwendet,  wählt  man   praktisch   die  Menge    des  Urmaasses   so, 
dass  bei  der  Bestimmung  etwa  40  bis  50  cc  Titerflüssigkeit  verbraucht 
werden;  man  wägt  also  ab: 
für  annähernd    Normallösungen    ^^5  bis  Y20  Normalge  wicht  des  Urmaasses, 

„     Zehntelnormallösungen  Y260  »»  V200  »»  »»  *» 

244.     C.   Für  die  soeben  beschriebene  Art  der  Titerstellung  hat 

man  nicht  immer  eine  geeignete  Substanz  zur  Hand.  Besitzt  man  aber 
ein  reines  Präparat,  welches  dem  in  der  zu  stellenden  Lösung  enthaltenen 
Stofle  in  chemischem  Sinne  analog  ist,  so  kann  man  mit  ihm  das  ge- 
steckte Ziel  erreichen. 

Soll  z.  B.  der  Titer  einer  Salpetersäure-Lösung  gestellt  werden,  so 
kann  das  mit  Hülfe  reiner  Oxalsäure  geschehen. 

Man  wägt  von  der  Oxalsäure  genau  eine  geeignete  Menge  P  ab 
und  löst  sie  in  Wasser;  andererseits  misst  man  ein  bestimmtes  Volumen 
der  zu  stellenden  Salpetersäure  V  ab. 

Man  füllt  mm  eine  nicht  titrirte  Lösung  einer  Substanz,  welche  so- 
wohl mit  der  Oxalsäure  wie  mit  der  Salpetersäure  eine  glatte  Reaction 
giebt,  z.  B.  von  Kaliiunhydroxyd,  in  eine  Bürette,  setzt  jeder  der  sauren 
Lösungen  einen  geeigneten  Indicator,  etwa  Lakmus,  zu  und  lässt  in  sie 
die  Kaliumlösung  bis  zur  genauen  Neutralisation  einfliessen:  es  sei  N  die 
Zahl  der  Cubikcentimeter,  welche  zur  Neutralisation  der  Oxalsäure,  N'  die 
Zahl,  welche  zur  Neutralisation  der  Salpetersäure  verbraucht  wurde. 

Das  Gewicht  P'  der  Oxalsäure,  welche  dem  Volumen  V  der  Salpeter- 

N' 
säure  entspricht,   ist   gleich  P:rf ,  und  der  Titer   der  Salpetersäure,    aus- 

P' 
gedrückt  als  Oxalsäure,  ist  — . 

245*  D.  Endlich  kann  man  noch  den  Titer  einer  Lösung  mit 
einer  anderen  titrirten  Lösung  stellen  und  zwar  entweder  durch  directe 
Titrirung  oder  durch  umgekehrte  Titrirung  oder  durch  Ver- 
gleichung  mit  einer  Zwischenlösung. 

L  Durch  directe  Titrirung.  Man  entnimmt  wie  bei  A  (§  242) 
ein   bestimmtes   Volumen  V    der   zu    stellenden   Lösung    und    bestimmt 

dann  mittels   der  anderen  Lösung  das  Gewicht  P   der  Substanz,   welche 

P 
darin  enthalten  ist.     Der  Titer  ist   — . 

De  Koninck-Meineke,  Mineralanalyse.  15 
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n.  Durch  umgekehrte  Titrirung.  Das  Verfahren  ist  nur  eine 
Variante  des  Verfahrens  B  (§  243). 

Man  entnimmt  von  der  Lösung,  deren  Titer  T  bekannt  ist,  ein  an- 
gemessenes Volumen  und  lässt  hierzu  aus  einer  Bürette  die  zu  stellende 
Lösung  einfliessen,  bis  die  Reaction  beendet  ist.  Es  sei  N  die  Anzahl 
der  verbrauchten  Cubikcentimeter.  Da  man  nun  das  Volumen  v  imd 
den  Titer  T  der  ersten  Lösung  kennt,  so  kennt  man  auch  das  Gewicht 
des  Stoffes,  auf  welchen  man  geprüft  hat:  dieses  Gewicht  ist  vT;  dividirt 
man  es  durch  die  Zahl  der  von  der  zu  stellenden  Lösung  verbrauchten 
Cubikcentimeter,  so  erhält  man  d^n  Titer  der  letzteren  als  Function  des 
angewandten  Stoffes;  mit  anderen  Worten,  der  gesuchte  Titer  ist 

_vT 
"""  N"' 

Diese  beiden  Verfahren  erfordern,  dass  die  titrirte  Lösung,  welche 
man  besitzt,  ein  Reagens  enthält,  welches  dem  in  der  zu  stellenden 
Lösung  enthaltenen,  so  zu  sagen,  entgegengesetzt  ist  Man  kann  bei- 
spielsweise den  Titer  einer  Säure  durch  eine  alkalische  Lösung,  den  einer 
reducirend  wirkenden  Lösung  durch  ein  oxydirendes  Reagens,  den  Titer 
einer  Natriumchloridlösung  durch  eine  Silbemitratlösung  etc.  stellen. 

Wenn  die  zur  Verfügung  stehende  titrirte  Lösung  ein  Reagens 
enthält,  welches  mit  dem  der  zu  stellenden  Lösung  identisch  oder  ihm 
analog  ist,  muss  man  nach  dem  folgenden  Verfahren  arbeiten. 

IIL  Durch  Vergleichung.  Man  stellt  von  einem  Stoffe,  welcher 
sowohl  auf  die  zu  stellende  Lösung  X  als  auch  auf  die  titrirte  Lösung  A 
reactionsfähig  ist,  eine  homogene  Lösung  dar  und  entnimmt  von  dieser 
mit  einer  Pipette  zwei  beliebige,  aber  gleiche  Volumina. 

In  das  eine  dieser  Volumina  lässt  man  aus  einer  Bürette  von  der 
Lösung  A  bis  zur  Beendigung  der  Reaction  einfliessen:  die  Zahl  der 
verbrauchten  Cubikcentimeter  sei  N. 

Ebenso  lässt  man  in  das  andere  Volumen  die  Lösung  X  einfliessen: 
hiervon  seien  N'  Cubikcentimeter  bis  zur  Beendigung  der  Reaction  er- 
forderlich. 

Da  die  beiden  Volumina  N  und  N'  auf  unbekannte,  aber  identische 
Mengen  desselben  Stoffes  reagirt  haben,  so  sind  sie  gleichwerthig  und 
die  Titer  der  beiden  Lösungen  sind  offenbar  den  verbrauchten  Volumina 
umgekehrt  proportional;  also  ist 

T :  T'  =  N' :  N 

und  hieraus  können   wir  T'  =  T  — r  berechnen. 

N' 

Das  Verfahren  durch  Vergleichung  kann  in  der  folgenden  Weise, 
welche  den  Vortheil  bietet,  nur  eine  Bürette  zu  erfordern,  abgeändert  werden. 

Man  entnimmt  ein  bekanntes  Volumen  der  zu  stellenden  Lösung 
und  ein  gleiches  Volumen  der  zur  Verfügung  stehenden,  titrirten  analogen 
Lösung.     Mit   der   nicht   titrirten  Lösung,   welche   als  Zwischenlösung 
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dienen  soll,  füllt  man  nun  eine  Bürette  und  lässt  daraus  in  das  ab- 
gemessene Volumen  der  titrirten  Lösung  bis  zur  Beendigung  der  Reaction 
einfliessen:  die  Zahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  sei  N.  In  genau 
gleicher  Weise  lässt  man  dann  aus  der  Bürette  in  das  abgemessene 
Volumen  der  zu  stellenden  Lösimg  einfliessen;  die  Anzahl  der  bei  diesem 
Versuche  verbrauchten  Cubikcentimeter  sei  N*. 

Die  Titer  der  beiden  Lösungen,  ausgedrückt  als  Functionen  des- 
selben Stoffes,  sind  den  verbrauchten  Volumina  der  Z^vischenlösung 
direct  proportional: 

N' 
T:T'  =  N:N',  woraus  folgt  T'  =  T— . 

N 

Diese  Form  des  Verfahrens  durch  Vergleichung  ist  als  eine  Variante 
des  oben  unter  C  (§  244)  beschriebenen  Verfahrens  anzusehen. 

Bemerkung.  Die  soeben  beschriebene  Methode  in  ihren  verschiedenen 
Formen  gestattet  nicht,  dass  man  sogleich  eine  Lösung  mit  einem  im 
Voraus  beabsichtigten  Titer  erhält  Um  eine  solche  zu  erhalten, 
muss  man  zunächst  eine  zu  concentrirte  (zu  starke)  Lösung  herstellen  und 
deren  Titer  experimentell  bestimmen. 

So  kommt  man  zur  Anwendung  der  ersten,  unter  D  (§  240)  an- 
gegebenen Methode,  d.  h.  es  ist  nur  noch  erforderlich,  die  Flüssigkeit 
zu  verdünnen,  um  sie  auf  den  beabsichtigten  Titer  zu  bringen. 

246*  Was  wir  „Titrirung  durch  Vergleichung**  nennen,  ist 
kein  besonderes  Titrirverfahren  in  dem  Sinne  der  directen  Titrirung, 
der  Zurück  titrirung  etc.;  sie  ist  vielmehr  eine  Art  zu  arbeiten,  welche 
auf  alle  diese  Verfahren  und  auch  auf  die  Bereitung  titrirter  Lösungen 
nach  der  experimentellen  Methode  (§  241)  angewandt  werden  kann. 

Allgemein  ausgedrückt,  besteht  ihr  Wesen  darin,  dass  man  eine 
Lösung,  welche  nicht  titrirt  zu  sein  braucht,  parallel  und  unter  mög- 
lichst gleichen  Bedingungen  einerseits  auf  den  zu  bestimmenden  Stoff, 
andererseits  auf  eine  genau  bekannte  Menge  eines  Stoffes  einwirken  lässt, 
welcher  mit  dem  zu  bestimmenden  identisch  oder  diesem  wenigstens 
analog  ist,  d.  h.  in  gleicher  Weise  wie  dieser  auf  das  Reagens  wirkt^). 
Es  sei 

X  das  Gewicht  des  zu  bestimmenden  Stoffes, 

p  das  bekannte  Gewicht  desselben  oder  eines  analogen  Stoffes, 

welcher  der  parallelen  Reaction  unterworfen  wird, 
N  und  N'   die  Zahlen  der  auf  p  und  x  verbrauchten  Cubik- 
centimeter der  das  Reagens  enthaltenden  Flüssigkeit; 
X  wird   gefunden   durch  das  Verhältniss  N  :  N'  =  p  :  x,  aus  welchem  folgt 

N' 


')  Vergl.  z.  B.  die  Bestimmung  des  Zinks  durch  NatriumsulAd  und  des  Silbers 
durch  Natriumchlorid. 

15» 
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Gegenüber  der  Benutzung  titrirter  Flüssigkeiten  im  eigentlichen  Sinne 
hat  das  Verfahren  den  Vortheil,  dass  bei  ihm  alle  Fehlerquellen  sich 
ausgleichen  und  somit  fortfallen,  wenn  man  mit  solchen  Substanzmengen, 
welche  erforderlichen  Falles  durch  einen  Vorversuch  zu  ermitteln  sind, 
arbeitet,  dass  N  und  N'  annähernd  gleich  sind. 

Als  solche  Fehlerquellen  sind  besonders  hervorzuheben: 

1.  der  in  den  meisten  Fällen  erforderliche  Ueberschuss  an  Flüssigkeit 
zur  Beendigung  des  Versuches,  dessen  genaue  Abmessung  schwierig  ist; 

2.  Veränderung  der  Temperatur  der  titrirten  Flüssigkeit  in  der  Zeit 
zwischen  der  Titerstellung  und  der  Verwendung; 

3.  mangelhafte  Uebereinstimmung  der  Maass- Apparate. 

Kurz  zusammengefasst  ist  unter  Titrirung  durch  Vergleichung  ein 
Parallel -Verfahren  zu  verstehen,  durch  welches  man  in  der  Lage  ist, 
sowohl  bei  der  Titerstellung  als  bei  der  Ausführung  der  Bestimmung 
unter  den  gleichen  günstigsten  Bedingungen  zu  arbeiten. 

247.  Ausser  durch  Wägung  oder  maassanalytisch  kann  man  bis- 
weilen auch  den  Titer  einer  Lösung  auf  gasometrischem  Wege  ein- 
stellen, indem  man  das  in  einem  bekannten  Volumen  derselben  ent- 
haltene Reagens  gasometrisch  bestimmt. 

Diese  Methode  hat  namentlich  bei  der  Titerstellung  von  Kalium- 
permanganat- und  Jod -Lösungen  Anwendung  gefunden. 

Die  stathmometrische  Methode. 

248-  Die  stathmometrische  Methode  der  Gehaltsbestimmung  durch 
titrirte  Lösungen  unterscheidet  sich  von  der  volumetrischen  nur  da- 
durch, dass  die  Lösungen  nicht  gemessen,  sondern  gewogen  werden. 

Die  Titerstellung  wird  also  auf  das  Gewicht,  nicht  auf  das  Volumen 
der  Flüssigkeit  bezogen. 

Alles  was  hinsichtlich  der  volumetrischen  Methode  gesagt  ist,  gilt 
auch  für  die  stathmometrische  Methode;  man  hat  nur  das  Liter  durch 
das  Kilogramm,  den  Cubikcentimeter  durch  das  Gramm,  die  Maass- 
apparate durch  die  Waage  zu  ersetzen. 

Der  Titer  einer  stathmometrischen  Lösung  ist  also  das  Gewicht 
eines  gewissen  Stoffes,  welcher  in  einem  Gramme  der  Lösung 
enthalten  ist  oder  einem  Gramme  der  Lösung  entspricht. 

Um  die  Methode  leichter  verständlich  zu  machen,  wollen  wir  ganz 
im  Allgemeinen  ihre  Anwendung  auf  Gehaltsbestimmung  durch  directe 
Titrirung  beschreiben. 

Die  titrirte  Flüssigkeit  ist  in  einem  dem  besonderen  Zwecke  angepassten 
Gefässe,  welches  wir  Stathmometer  nennen  wollen,  enthalten;  das 
Ganze   wird   auf  einer  Waage  ^)    mit    Schrotkömem    oder    gewöhnlichen 


^)  Eine  gute  Tarirwaage,  welche  bei  200  gr  Belastung  auf  10  mgr  empfindlich 
ist,  wird  in  den  meisten  Fällen  genügen. 
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Gewichten  in  Gleichgewicht  gebracht.  Ist  das  geschehen,  so  lässt  man 
die  Flüssigkeit  langsam  in  die  Lösung  des  zu  bestimmenden  Stoffes  ein- 
fliessen,  bis  das  Ende  der  Reaction  erreicht  ist. 

Nachdem  der  Apparat  auf  die  Waage  zurückgebracht  ist,  wird  das 
Gleichgewicht  durch  Auflegen  von  Gewichtstücken  auf  die  Schale,  welche 
ihn  trägt,  hergestellt;  man  erfährt  also  direct  ohne  besondere  Berechnung 
das  Gewicht  der  verbrauchten  Flüssigkeit 

Der  Titer  der  Flüssigkeit,  als  Function  des  zu  bestimmenden  Stoffes, 
mit  der  Anzahl  von  Grammen  der  verbrauchten  Flüssigkeit  multiplicirt, 
giebt  das  gesuchte  Gewicht. 

Die  Form  eines  stathmometrischen  Apparates  kann  man  sich  leicht 
vorstellen;  jeder  Tropfapparat  von  nicht  zu  kleinen  Dimensionen,  welcher 
sich  bequem  auf  eine  Waage  setzen  lässt,  kann  dazu  dienen. 

Die  Fig.  147  stellt  einen  der  einfachsten  Stathmometer  dar:  ein 
kleiner  Becherkolben  von  100  bis  200  cc 
ist  mit  einem  Stopfen  für  zwei  Glasröhren 
versehen;  die  eine  derselben  a,  welche  einen 
Kautschukschlauch  von  25  bis  30  cm  Länge 
trägt,  dient  wie  bei  einer  Spritzflasche  zum 
Einblasen  von  Luft,  welche  durch  ihren 
Druck  ein  Ausfliessen  der  Flüssigkeit  durch 
die  andere,  an  ihrem  äusseren  Ende  fein 
ausgezogene  Röhre  b  bewirkt.  p. 

Während   man  die  Luft  einbläst,  hat 
man  die  eine  Hand  frei  2u  halten,  um  die  Flüssigkeit  in  dem  Geisse, 
welches  den  zu  bestimmenden  Stoff  enthält,  umzurühren. 

Ein  anderer  Stathmometer,  von  De  Koninck  construirt  (Fig.  148), 
erinnert  in  seiner  Anordnung  an  eine  Geissler'sche  Bürette. 

Der  kleine  Becherkolben  a,  dessen  Hals  leicht 
gebogen  ist,  hat,  seitlich  angeschmolzen,  ein  nach  *^ 
unten  gebogenes  Ansatzrohr  b\  der  Hals  trägt 
einen  Hohlstopfen  c,  den  man,  um  den  Ausfluss 
der  titrirten  Lösung  durch  Blasen  zu  beschleunigen, 
mit  einem   Kautschukschlauch  versehen  kann. 

Der  Ansatz  b  wird  während  der  Wägungen  nüt 
der  Kappe  d  verschlossen,  um  das  Verdunsten  von 
Flüssigkeit  und  die  Krj-stallisation  gelöster  Salze  zu  '''<-  •**■ 

verhindern;  endlich  kann  volbtändiger  Verschluss  des  Apparates  durch  den 
Stopfen/,  welcher  in  das  Blaserohr  eingeschliffen  ist,  bewerkstelligt  werden. 
Eine  andere  Form  hat  M.  Ripper')  dem  Stathmometer  gegeben 
und  als  Wägeburette  (Fig.  149)  bezeichnet;  sie  erinnert  an  die 
Geissler'sche  Glashahnbu rette. 

■)  Ck.  Z.  16  (1892),  793. 
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Sie  besteht  aus  einem  cylindrischen  Gefasse  von  etwa  70  cc  Inhalt, 
welches  unten  mit  einem  Glashahne  versehen  ist,  über  dessen  Ausfluss- 
röhre eine  aufgeschliflfene  Kappe  geschoben  werden  kann,  und  welches  oben 

in  dem  sich  verengenden  Halse  einen  Hohlstopfen 
trägt  Damit  die  Flüssigkeit  aus  dem  Hahne  aus- 
fliessen  kann,  sind  Hohlstopfen  und  Hals  mit 
Oeflfnungen  versehen,  welche  ermöglichen,  dass 
das  Innere  der  Bürette  mit  der  äusseren  Luft  in 
Communication  gesetzt  werden  kann.  Um  sich 
jederzeit  von  der  Menge  verbrauchter  Flüssigkeit 
annähernd  unterrichten  zu  können,  ist  die  Bürette 
auf  5  zu  5  cc  getheilt.  Mittels  eines  aus  Alu- 
miniumdraht hergestellten  Bügels  kann  der  Apparat 
an  der  Waage  aufgehängt  werden  (siehe  die  Ab- 
bildung); während  des  Titrirens  wird  er  in  ein 
geeignetes  Stativ  gesetzt.  Das  Gewicht  des  leeren 
Apparates  ist  etwa  60  gr,  seine  Länge  18  bis 
19  cm.  Er  kann  also  mit  Hülfe  einer  Analysen- 
waage,   welche  eine  Belastung  von  etwa  200  gr 


Fig.  149. 


gestattet,  benutzt  werden. 


Vergleichung  der  beiden  Methoden. 

249.  Die  Vorzüge  der  stathmometrischen  Methode  gegenüber  der 
volumetrischen  Methode  sind: 

Die  Genauigkeit  der  Resultate  ist  unabhängig  von  Temperatur- 
Schwankungen  der  Lösungen. 

Die  Bestimmung  der  verbrauchten  Flüssigkeitsmengen  ist  femer  un- 
abhängig von  der  mehr  oder  weniger  genauen  Graduirung  der  volmnetri- 
schen  Büretten,  von  Ablesungsfehlem  an  denselben  und  von  dem  durch 
die  Adhäsion  von  Flüssigkeiten  an  Glaswandungen  verzögerten  Zusammen- 
lauf der  titrirten  Lösungen  in  ihnen.  Man  kann  daher  in  Stathmometem 
concentrirtere  Lösungen  anwenden  und  gleich  genaue  Resultate  erhalten, 
mag  man  grosse  oder  geringe  Mengen  titrirter  Lösungen  verwenden. 

Der  erste  der  beschriebenen  Stathmometer  lässt  sich  ausserdem  ohne 
grossen  Kostenaufwand  und  mit  den  in  jedem  Laboratorium  vorhandenen 
Geräthschaften  herstellen. 

Wenn  trotzdem  die  stathmometrische  Methode  so  wenig  angewandt 
wird  und  selbst  so  wenig  bekannt  ist,  dass  man  fast  immer  den  all- 
gemeinen Ausdruck  „Methode  der  Bestimmung  durch  titrirte  Flüssig- 
keiten" mit  dem  Ausdrucke  „volumetrische  Methode"  identificirt,  so  hat 
das  seinen  Grund  darin,  dass  letztere  den  Vorzug  grösserer  Ausführungs- 
geschwindigkeit hat  und  für  die  gewöhnlichen  Bestimmungen  von  ge- 
nügender Genauigkeit  ist. 
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Classification  der  Bestimmungsverfahren  durch  titrirte 

Flüssigkeiten. 

250*  Durch  Zusanunenfassen  analoger  Titrirverfahren  gelangt  man 
zu  einer  Gruppirung  derselben.  Man  kann  als  solche  Gruppen  unter- 
scheiden : 

I.  Die  Verfahren  durch  Neutralisation,  auch  als  „Sättigungs- 
verfahren** bezeichnet  (Alkalimetrie  und  Acidimetrie). 

n.  Die  Verfahren  durch  Fällung  (Beispiel:  Bestimmung  des  Silbers 
durch  Natriumchlorid). 

III.  Die  Verfahren  durch  Oxydation  oder  durch  Reduction;  sie 
umfassen  die  Verfahren,  bei  welchen  Verbindungen  von  bestimmtem 
Sättigungsgrade  in  höher  gesättigte  (Oxydation)  oder  in  niedriger 
gesättigte  (Reduction)  übergeführt  werden.  (Beispiele:  Bestimmung 
der  Ferrosalze  durch  Kaliumpermanganat,  des  Jodes  durch  Natriumhypo- 
sulfit u.  s.  w.). 

Diese  Gruppirung  ist  aber  nicht  streng  durchführbar;  denn  es  giebt 
gewisse,  wenn  auch  nicht  zahlreiche  Verfahren,  welche  sich  in  zwei  dieser 
Gruppen  einreihen  lassen  (z.  B.  Bestimmung  des  Mangans  durch  Kalium- 
permanganat, der  Kohlensäure  durch  Barj-umhydroxyd)  und  auch  solche, 
welche  keiner  derselben  angehören  (z.  B.  Bestimmung  der  Alkalicyanide 
durch  Silbemitrat,  des  WasserstofFsuperoxydes  durch  Permangan at). 

Aufbe^vahrung  titrirter  Flüssigkeiten. 

251«  Gewisse  Reagentien,  welche  in  titrirten  Lösungen  angewandt 
werden,  sind  sowohl  gegen  den  Einfluss  des  Lichtes  als  auch  gegen  die 
Wirkimg  des  Sauerstoffes  oder  der  Kohlensäure  der  Luft  unempfindlich. 
Zu  ihnen  gehören  z.  B.  Natriumchlorid,  Kaliumdichromat,  und  selbst  Silber- 
nitrat, wenn  es  ganz  rein  ist.  Die  Aufbewahrung  solcher  Lösungen  bietet 
keine  Schwierigkeiten;  es  genügt,  sie  durch  gut  schliessende  Stopfen 
gegen  Wassenerdunstung  zu  schützen  und  sie  vor  dem  Gebrauche  um- 
zuschüttein. Letzteres  ist  besonders  erforderlich,  wenn  die  Flasche  zum  Theil 
entleert  ist;  denn  durch  Verdunstung  sammelt  sich  im  oberen  Theile  der 
Flasche  Wasserdampf  an,  condensirt  sich  hier  und  verdünnt  die  obere 
Flüssigkeitsschicht,  indem  das  Wasser  an  den  (riaswandungen  herabfliesst. 

Aus  Jodlösungen  kann  sich  das  Reagens  selbst  verflüchtigen  und 
wieder  verdichten  und  so  die  Homogenität  der  Lösung  beeinflussen  i). 

i\jidere  Stoffe  können  durch  das  Sonnenlicht  eine  Veränderung  er- 
leiden; zu  ihnen  gehören  das  Kaliumpermanganat,  die  Oxalsäure  u.  a.  m. 

*)  Die  üblichen  Lösungen  von  Jod  in  Kaliumjodid,  welche  auf  1  Jodatom  etwa 
1  Molekül  Jodkalium  zu  enthalten  pflegen,  verlieren  bei  längerem  Gebrauche  Jod 
durch  Verdunstung.  Man  kann  dem  Verluste  durch  Vermehrung  des  Jodkalium  er- 
heblich, wenn  auch  nicht  vollständig,  vorbeugen.  Aehnliches  gilt  vom  Chlorwasser, 
welches  nach  Beobachtungen  von  M.  Ripper  haltbarer  wird,  d.  h.  weniger  leicht 
Chlorwasserstoff  bildet,  wenn  ihm  Chlornatrium  zugesetzt  wird. 
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Ihre  Lösungen  muss  man  im  Dunkeln  oder  in  braunen  oder  schwarzen 
Gläsern  aufbewahren*). 

Endlich  ist  es  bisweilen  nöthig,  Lösungen  gegen  den  Sauerstoff 
(ZinnchlorürlÖsungen)  oder  die  Kohlensäure  (Baryumhydroxydiösungen) 
der  Luft  zu  schützen. 

Zu  dem  Zwecke  und  besonders,  wenn  man  grössere  Mengen  von 
Titerflüssigkeit  in  Vorrath  halten  will,  bedient  man  sich  des  durch  die 
nebenstehende  Abbildung  (Fig.  150)  dargestellten 
Apparates,  welchem  leicht  die  für  specielle  Fälle 
wünschenswerthen  Abänderungen  gegeben  werden 
können  ^). 

Die  Flüssigkeit  wird  mittels  eines  Hebers 
oder  einer  nahe  über  dem  Boden  einer  Stand- 
flasche angebrachten  Tubulatur  abgezogen;  das 
Ausfliessen  kann  man  durch  einen  Mohr'schen 
Quetschhahn  oder  eben  Glashahn  reguliren  oder 
unterbrechen ;  die  Luft,  welche  die  abgezogene 
Flüssigkeit  ersetzen  soll,  lässt  man  vorher  eine 
U-Röhre  oder  eine  ähnliche  Vorrichtung  passiren, 
welche,  wenn  Kohlensäure  zurückzuhalten  ist,  mit 
Natronkalk  oder,  wenn  ihr  der  Sauerstoff  entzogen 
werden  soll,  mit  einem  diesen  leicht  absorbirenden 
Fi«.  IM.  Stoffe  (z.  B.  Kaliump)T0gallat3))  gefüllt  ist. 

Anstatt  in  die  Standflasche  gereinigte  Luft  oder  Stickstoff  eintreten 
zu  lassen,  kann  man  die  Flasche  auch  mit  einem  kleinen  Apparate,  welcher, 
nach  Bedarf,  Wasserstoff  oder  Kohlensäure  liefert,  oder  endhch  mit  der 
Gasleitung  des  Laboratoriums  ^)  in  stetige  Verbindung  bringen. 

Um  die  Flüssigkeit  gegen  eine  Veränderung  ihres  Titers  durch  Ver- 
dunsten von  Wasser  zu  schützen,  ist  es  sehr  zu  empfehlen,  sie  mit  einer 
etwa  2  bis  3  cm  hohen  Schicht  von  Vaselinöl  zu  bedecken.  Dieser  Stoff 
ist  mehr  als  der  zu  gleichem  Zwecke  oder  zum  Schutze  gegen  atmo- 
sphärische Einflüsse  vorgeschlagene  Petroläther  '••)  zu  empfehlen ,  weil 
letzterer    den  Sauerstoff,    von    welchem    die  Luft    auch    durch  PiTogallat 

')  Blaues  Glas,  in  jeder  FarbenabtÖDung,  lässl  die  wirksamen  Strahlen  durch 
und  kann  ebensowenig  wie  violettes  benutzt  werden. 

-)  In  den  Preisverzeichnissen  der  Handlungen  voo  Apparaten  findet  man  ver- 
schiedene, den  manDigfachsten  Zwecken  angepasste  Anordnungen  abgebildet  und  auch 
beschrieben. 

')  Dieses  Mittel  verliert  indeBseu,  wie  auch  die  meisten  anderen  SauerstofT- 
Absorptioosiiiittel,  schnell  an  Wirksamkeit  und  ist  desh-ilb  wenig  lu  empfehlen. 

'l  Das  Gas  muss  durch  Uebcrleiten  über  Nationkalk  oder  Kalihydrat,  welche  die 
in  ihm  enthaltene  Kohlensäure  oder  Schwefelwasserstoff  alsorbiren,  gereinigt  werden; 
zur  Entfernung  von  Ammoniak  ist  die  Anwendung  von  Bimsstein.Stiicken,  welche  mit 
Schwefelsäure  getriinkl  sind,  lu  empfehlen. 

-,  F.  Mohr:   /i.  anal.  Ch.  8  (18f»).   113;  Topf:   Z.  anal.  Ch.   26  (1887).   142. 
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auf  die  Dauer  nicht  vollständig  befreit  werden  kann,  in  höherem  Grade 
absorbirt  und  durch  Diffusion  zu  der  Flüssigkeit  gelangen  lässt. 

Bei  volumetrischen  Arbeiten  hat  man  auch  dafür  Sorge  zu  tragen, 
dass  die  Temperatur  der  angewandten  Flüssigkeiten  in  der  Zeit  zwischen 
den  einzelnen  Versuchen,  zwischen  Titerstellung  vmd  Ausführung  der 
Bestimmung,  nicht  erheblich  schwankt.  Wäre  man  in  die  Nothwendigkeit 
versetzt,  volumetrisch  mit  einer  Flüssigkeit  zu  arbeiten,  deren  Temperatur 
sich  inzwischen  z.  B.  um  ein  Dutzend  von  Graden  geändert  hätte,  so 
müsste  man  ihre  Ausdehnung,  welche  auf  16^  etwa  Viooo  beträgt,  in 
Rechnung  ziehen.     (Vergl.  Tabelle  §  87.) 

Die  gasometrische  Methode^). 

252«  Wie  der  Name  schon  andeutet,  umfasst  die  gasometrische 
Methode  alle  diejenigen  Verfahren,  bei  welchen  die  Bestimmung  eines 
Stoffes,  gleichgültig  in  welchem  Zustande  er  sich  befindet  oder  welcher 
Natur  er  ist,  durch  das  Messen  eines  Gases  geschieht  Man  darf  diese 
Verfahren  nicht  mit  der  Analyse  der  Gase  verwechseln. 

Das  Messen  der  Gase  geschieht  bei  ihnen  nach  dem  Volumen, 
nicht  nach  dem  Gewichte.  Das  Wägen  von  Gasen  ist  in  Anbetracht 
des  grossen  Raumes,  welchen  sie  im  Verhältniss  zu  ihrer  Masse  ein- 
nehmen, nicht  praktisch:  man  würde  genöthigt  sein,  auf  die  Waage  sehr 
umfangreiche  Apparate  zu  stellen,  deren  Wägung,  wenn  sie  nicht  unter 
besonderen,  für  gewöhnlich  nicht  leicht  anwendbaren  Vorsichtsmaassregeln 
geschieht,  in  Folge  ihrer  grossen  Oberfläche,  welche  zu  einer  unverhältniss- 
mässig  grossen  Verdichtung  von  Wasserdämpfen  aus  der  Luft  Veranlassung 
giebt,  mit  Fehlerquellen  behaftet  ist;  auch  müssen  derartige  Wägungen 
stets  auf  den  luftleeren  Raum  reducirt  werden. 

Die  Verfahren  der  gasometrischen  Bestimmung  kann  man  in  zwei 
grosse  Gassen  theilen. 

Die  Verfahren  der  ersten  Classe  bestehen  in  der  Ermittelung 
der  Menge  eines  festen  oder  flüssigen  Stoffes  durch  Messung  eines 
Gases,  welches  durch  eine  chemische  oder  physikalische  Reaction  auf 
diesen  Stoff"  erzeugt  wird.  Beispiele  hierfür  sind:  Bestimmung  des 
Ammoniaks  durch  Messung  des  Stickstoffes,  welcher  durch  die  Ein- 
wirkung von  Natriumhypobromit  entwickelt  wd;  Bestimmimg  metallischen 
Zinkes  durch  Messung  des  Wasserstoffes,  welcher  durch  die  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  das  Metall  entwickelt  wird. 

Bei  den  angeführten  Beispielen  ist  die  Bestimmung  eine  directe, 
d.  h.  das  Volumen  des  erhaltenen  Gases  ist  proportional  der  Menge 
des  zu  bestimmenden  Stoffes.  Das  Verfahren  kann  aber  auch  indirect 
in  einer  dem  Restverfahren  bei  der  Titrirung  (§  219)  analogen  Form, 
welches  man  als  „Verlustverfahren'*  bezeichnen  kann,  angewandt 
werden;   hierfür  haben  vdr  ein  Beispiel   in  der  Bestimmung   der  Nitrate 

*)  Ueber  das  Messen  von  Gasen  vergl.  §  75  ff. 
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durch  Wasserstoff- Deficit  (§  1777  u.  1778).  Bei  ihr  ist  die  Menge  des 
zu  bestimmenden  Stoffes  proportional  der  Differenz  der  Volumina,  welche 
einerseits  ein  anderer  Stoff  in  Gegenwart  des  ersteren  und  andererseits 
dieser  andere  Stoff  allein  unter  den  gleichen  Bedingungen  liefern  würde. 

Die  Verfahren  der  zweiten  Classe  bilden  die  rein  gasometrische 
Analyse;  sie  bestehen  in  der  Ermittelung  des  Verhältnisses,  in  welchem 
ein  oder  mehrere  Gase  an  der  Zusammensetzung  eines  Gasgemisches 
theilnehmen,  durch  Volummessung.  Beispiel  ist  die  Bestimmung  des 
Gehaltes  der  atmosphärischen  Luft  an  Sauerstoff  durch  Absorption  (§  1360). 

253.  Die  Verfaliren  der  ersten  Classe  können  in  zweierlei 
Weise  ausgeführt  werden: 

durch  directe  Messung  oder 
durch  Vergleichung. 

Die  Ausführung  des  Verfahrens  durch  directe  Messung  geschieht 
so,  dass  man  das  Volumen  Gas,  welches  durch  eine  gegebene  Menge 
der  zu  analysirenden  Substanz  entwickelt  wird,  feststellt,  aus  ihm  unter 
Berücksichtigung  der  Temperatur,  des  Druckes  und,  wenn  erforderlich, 
der  Tension  des  Wasserdampfes  das  Gewicht  des  Gases  berechnet  und 
dieses  auf  das  Gewicht  der  angewandten  Substanz  bezieht. 

Bei  dem  Verfahren  durch  Vergleichung  (Vergl.  §  246)  arbeitet  man 
neben  einander  unter  möglichst  gleichen  Bedingungen  einerseits 
mit  einem  bestimmten  Gewichte  der  zu  analysirenden  Substanz,  anderer- 
seits mit  einem  bekannten  Gewichte  p  eines  Stoffes,  welcher  dem  zu  be- 
stimmenden identisch  ist^). 

Es  sei  V  das  Gasvolumen,  welches  p  geliefert  hat, 

»»»»'»»  >»  ff        -^         »»  >f» 

unter  x  das  Gewicht  des  gasometrisch  zu  bestimmenden  Bestandtheiles 
verstanden;  dann  ist  das  Verhältniss 

V  :  V  =  p  :  X 
gegeben. 

Im  Allgemeinen  ist  das  Verfahren  durch  Vergleichung  dem  durch 
directe  Messung  vorzuziehen;  denn  da  die  Gase  in  beiden  Parallel  versuchen 
unter  denselben  Temperatur-  und  Druck-Bedingungen  gemessen  werden, 
so  fallen  die  Beobachtungen  an  Barometer  und  Thermometer  aus.  Hier- 
durch wird  nicht  allein  die  Berechnung  vereinfacht,  sondern  es  werden 
auch,  wenn  man  p  so  wählt,  dass  V  und  V  wenig  von  einander  ab- 
weichen, Irrthümer  vermieden,  welche  in  der  Löslichkeit  der  Gase  in 
Wasser,  in  der  mehr  oder  weniger  fehlerhaften  Graduirung  der  Apparate 
u.  s.  w.  begründet  sind. 

Auch  die  Messung  des  Gases,  welches  durch  ein  Reagens  entwickelt 
wird,  lässt  sich  in  verschiedener  Weise  ausführen: 

1.  Man  sammelt  das  Gas  in  reinem  Zustande.  Zu  dem  Zwecke 
muss  man  die  Gasentwickelung  entweder  in  einem  bei  Beginn  der  Arbeit 

»)  Man  kann  z.  B.  Na^COg  mit  CaCOg,  (NHJ^SO^  mit  NH^Cl  vergleichen. 
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ganz  mit  Flüssigkeit  gefüllten  Apparate,  oder  in  einem  vorher  vollständig 
luftleer  gemachten  Apparate,  oder  endlich  in  einem  Apparate  vornehmen, 
aus  welchem  man  die  Luft  durch  Wasserdämpfe  ausgetrieben  hat,  so  dass 
nach  Condensation  der  Wasserdämpfe  das  zu  messende  Gas  allein  zurück- 
bleibt Beispiele  sind  für  die  erste  Art:  die  Bestimmung  der  Nitrate 
mittels  des  Nitrometers;  für  die  dritte  Art:  die  Bestimmung  des  Stick- 
stoffes nach  dem  Schloesing' sehen  Verfahren;  wenig  praktisch  ist  die 
zweite  Art,  welche  z.  B.  bei  der  Bestimmung  des  Stickstoffes  in  organi- 
schen Substanzen  nach  Dumas  angewandt  wird. 

2.  Man  ermittelt  die  Volumvermehrung  des  ursprünglich  im  Apparate 
vorhandenen  Gases.  Wird  nun  das  Gas  nach  Beendigung  der  Operation 
in  dieselben  Temperatur-  und  Druck  -  Umstände ,  welche  am  Anfange 
herrschten,  versetzt,  so  ist  die  Volumvermehrung  offenbar  das  Maass  für 
das  entwickelte  Gas  unter  diesen  Umständen  (Bestimmung  des  Ammoniaks). 

3.  Man  treibt  das  mit  Luft  oder  mit  anderen  bekannten  Gasen  ge- 
mischte Gas  vollständig  in  einen  für  diesen  Zweck  eingerichteten  Apparat 
über  und  wendet  auf  das  erhaltene  Gasgemisch  die  im  Folgenden  be- 
schriebenen Verfahren  der  zweiten  Classe  an  (Beispiel:  Anal3'se  der 
Carbonate  nach  Lunge' s  Verfahren). 

254.  Die  Verfahren  der  zweiten  Classe  fallen  in  das  Gebiet 
der  gasometrischen  Analyse  im  engeren  Sinne.  Eine  Beschreibung  der 
Einzelheiten  liegt  ausserhalb  der  Grenzen,  welche  wir  unserem  Buche  ge- 
zogen haben.  Unter  Verweisung  auf  Specialwerke  über  diesen  Gegenstand 
wollen  wir  nur  folgende  allgemeine  Classification  der  Verfahren  anführen: 

1.  Die  Verfahren  durch  Absorption.  Sie  bestehen  darin,  dass 
man  eine  geeignete  Menge  des  zu  analysirenden  Gasgemisches  abmisst, 
dann  durch  ein  Reagens  entweder  das  zu  bestinmiende  Gas  oder,  im 
Gegentheüe,  die  neben  ihm  vorhandenen  Gase  absorbiren  lässt  und  schliess- 
lich misst,  was  zurückbleibt.  Die  Verminderung  des  Volumens  im  ersteren 
Falle  oder  das  zurückgebliebene  Volumen  im  zweiten  geben  das  Volumen 
des  zu  bestinmienden  Bestandtheiles  (Beispiel:  Bestimmung  des  Sauer- 
stoffes durch  Phosphor). 

2.  Die  Verfahren,  welche  auf  einer  Reaction  der  Gase 
unter  sich  oder  auf  einer  Zersetzung  des  zu  bestimmenden 
Gases  beruhen,  in  Verbindung  oder  nicht  in  Verbindung  mit  Con- 
densation oder  Absorption  des  Productes. 

Es  ist  bekannt,  dass  zwei  Gase,  wenn  sie  zu  einander  in  eine  gerade 
aufgehende  Reaction  treten,  dieses  in  einem  sehr  einfachen  Verhältnisse 
ihrer  Volumina  thun  und  dass  diese,  und  zwar  beide  zusammen  oder  jedes 
für  sich,  wieder  in  sehr  einfachen  Verhältnissen  zu  dem  Volumen  des 
Productes  stehen,  wenn  es  selbst  ein  Gas  ist 

Ist  das  Endvolumen  ein  anderes  als  das  ursprüngliche,  wie  z.  B.  bei  der 
Reaction  zwischen  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  so  steht  auch  die  Differenz 
(in   der   Regel   eine   Verminderung)    oder,    wie    man    sich    fälschlich 
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ausdrückt,  die  Contraction^)  in  einem  sehr  einfachen  Volumverhältnisse 
zu  den  angewandten  Bestandtheilen. 

Dieselben  einfachen  Volumbeziehungen  treten  natürlich  auch  bei 
der  Zerlegung  eines  Gases  in  seine  Bestandtheile  auf,  vorausgesetzt,  dass 
diese  ebenfalls  Gase  sind;  nur  findet  dann  gewöhnlich  eine  Volum- 
vermehrung statt,  z.  B. 

2NH3  =  N^   +  3H2 

2  Vol.  iVol.  8  Vol. 

Aus  dem  Gesagten  folgt,  dass  man  in  gewissen  Fällen  das  Volumen 
eines  Gases,  welches  in  einem  Gemische  enthalten  ist,  dadurch  feststellen 
kann,  dass  man  zu  diesem  ein  anderes  bekanntes  Gas,  wenn  ein  solches 
nicht  schon  in  genügender  Menge  vorhanden  ist,  treten  lässt,  das  neue 
Gemisch  V  misst,  dann  eine  Reaction  zwischen  den  beiden  Gasen  z.  B. 
mittels  des  elektrischen  Funkens  herbeiführt,  und  schliesslich  nochmals 
das  Endvolumen  V  misst. 

Ist  durch  die  Reaction  eine  Volumverminderung  eingetreten,  so 
lässt  sich  aus  der  Differenz  V  —  V  das  Volumen  des  zu  bestimmenden 
Gases  ableiten. 

Hat  jedoch  eine  Volumverändenmg  nicht  stattgefunden,  so  kann  das 
Volumen  des  erzeugten  Gases   durch  Absorption  festgestellt  werden. 

Endlich  lassen  sich  auch  diese  beiden  Verfahren  gleichzeitig  anwenden. 

Einige  Beispiele  werden  die  Methode  besser  verstehen  lassen. 

Man  kann  Kohlenoxyd  bestimmen,   indem   man  Sauerstoff  zu  ihm 

treten   lässt,    eine  Reaction  zwischen  beiden  Gasen  herbeiführt  und  das 

Product  misst: 

2C0  +  02  =  2CO2 

2  Vol.         1  Vol.  2  Vol. 

Wie  die  Formel  zeigt,  reagiren  2  Volumina  Kohlenoxyd  mit  1  Volumen 
Sauerstoff  und  bilden  2  Volumina  Kohlensäure.  Es  findet  eine  Contraction 
in  der  Grösse  von  1  Volumen  statt;  sie  ist  also  gleich  der  Hälfte  des 
Volmnens  des  zu  bestimmenden  Kohlenoxydes. 

Stellt  man  also  die  Contraction  fest  und  muliplicirt  sie  mit  2,  so 
erhält  man  das  ursprüngliche  Volumen ,  welches  das  Kohlenoxyd  gehabt  hat. 

Aethylen  reagirt  mit  Sauerstoff  nach  der  Formel 

C2H4  +  3O2  =  2CO2  +  2H2O 

iVol.         3  Vol.         2  Vol.  2  Vol. 

In  diesem  Falle  geben  also  vier  Volumina  wieder  vier  Volumina,  d.  h. 
die  Contraction  ist  gleich  Null,  aber  nur  unter  der  Voraussetzung,  dass 
die  zwei  Volumina  Wasser  im  Gaszustande  verharren;   bei  gewöhnlicher 


^)  Der  Ausdruck  ist  deshalb  falsch  gewählt,  weil  auch  eine  Volumvennehniog 
stattfinden  kann,  z.  B. 

2NH3  +  3C1,  =  6HCI  +  N, 

2  Vol.  3  Vol.  6  Vol.  1  Vol. 

Bei  der  Analyse  werden  diese  Fälle  freilich  nicht  eintreten  und  deshalb  ist  der  Aus- 
druck „Contraction"  zur  Noth  gerechtfertigt. 
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Temperatur  jedoch  verdichten  sich  dieselben  und  es  bleiben  nur  zwei 
Volumina  Gas;  die  Contraction  beträgt  demnach  das  Doppelte  von  dem 
Volumen  des  Aethylens.  Man  kann  nun  weiter  die  Kohlensäure  durch 
Kaliumhydroxyd  absorbiren  lassen  und  scheinbar  zum  Verschwinden 
bringen;  dann  ist  die  Contraction  eine  völlige  und  ist  das  Vierfache  von 
dem  Volumen  des  Aethylens. 

Man  erhält  das  Volumen  des  zu  bestimmenden  Aethylens  im  ersten 
Falle,  indem  man  die  Contraction  durch  2,  im  zweiten,  indem  man  sie 
durch  4  dividirt. 

Die  colorimetrische  Methode^). 

255.  Die  colorimetrischen  Verfahren  eignen  sich  im  Allgemeinen 
nur  für  Flüssigkeiten.  Wie  ihr  Name  andeutet,  beruhen  sie  auf  der 
Schätzung  einer  Färbung,  oder,  besser  ausgedrückt,  eines  Färbungs- 
grades; sie  können  also  direct  nur  auf  gefärbte  Stoffe  angewandt 
werden.  Indirect  sind  sie  aber  auch  auf  nicht  gefärbte  Stoffe  anwendbar, 
wenn  diese  unter  der  Einwirkung  eines  Reagens  gefärbte  Stoffe  geben 
(Nitrite  durch  Jodkalium  und  Stärke)  oder  wenn  sie  ein  Reagens  zu 
entfärben  vermögen  (Ferrosalze  entfärben  Kaliumpermanganat);  in  diesem 
letzteren  Falle  wird  das  Verfahren  zu  einem  Restverfahren. 

Die  colorimetrische  Methode  lässt  nur  dann  einigermaassen  genaue 
Resultate  erreichen,  wenn  eine  kleine  Menge  des  in  einer  Flüssigkeit 
gelösten  oder  suspendirten  Stoffes  eine  intensive  Färbung  hervorruft  und 
wenn  es  sich  um  geringe  Gehalte  handelt.  Auf  100  Theile  des  zu  be- 
stimmenden Stoffes  bezogen,  sind  die  Ergebnisse  colorimetrischer  Ver- 
suche nur  wenig  genau;  da  aber  der  mögliche  Irrthum  der  Menge  des 
Stoffes,  welcher  bestimmt  werden  soll,  proportional  ist,  so  kann  er 
bei  kleinen  Gehalten  vernachlässigt  werden.  In  diesem  Falle  kann  die 
colorimetrische  Bestimmung  derjenigen  durch  Wägung  an  Genauigkeit 
sogar  überlegen  sein,  weil  bei  letzterer  der  mögliche  Fehler  schwankend 
imd  oft  verhältnissmässig  gross  ist. 

In  manchen  Fällen  gestattet  sogar  die  colorimetrische  Methode,  Stoflf- 
mengen  abzuschätzen,  welche  nach  anderen  Methoden  unbestimmbar  sind, 
weil  sie  ausserhalb  der  Fehlergrenzen  dieser  liegen. 

Wie  andere  Bestimmungsmethoden,  so  kann  auch  die  colorimetrische 
in  mehr  oder  weniger  zahlreichen  Abänderungen  angewandt  werden.  Wir 
wollen  von  ihnen  nur  die  wichtigsten  beschreiben. 

Die  Farbe  und  der  Färbungsgrad  eines  Körpers  können  im  durch- 
fallenden   oder   im   refiectirten   Lichte   abgeschätzt  werden.     Für   durch- 


*)  Die  Methode  soll  hier  nur  vom  Gesichtspunkte  ihrer  Anwendung  in  den 
üblichsten  Fällen  besprochen  werden;  hinsichtlich  der  Einzelheiten  verweisen  wir  auf 
den  ersten  Theil  des  Handbuches  von  G.  und  H.  Krüss:  Die  Colorimetrie  und 
quantitative  Spectralanalyse  (Hamburg  1891). 
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sichtige  Substanzen,  Lösungen,  ist  die  colorimetrische  Methode  am  besten 
geeignet;  deshalb  wollen  wir  ihre  Anwendung  auf  diese  zunächst  be- 
sprechen. 

Anwendung  auf  gefärbte  Körper  in  Lösung. 

256«  Eintheüang  der  Methode.  Es  giebt  zwei  colorimetrische 
Methoden. 

A.  Die  erste  und  genaueste  beruht  auf  der  Thatsache,  dass  zwei 
Lösungen  desselben  Körpers  in  demselben  Lösungsmittel,  welche 
bei  gleicher  Dicke  ihrer  Schichten  und  unter  sonst  gleichen  Be- 
dingungen gleich  stark  gefärbt  sind,  in  gleichem  Volumen  ein 
gleiches  Gewicht  gelöster  Substanz  enthalten,  d.  h.  dass  sie  den  gleichen 
Titer  haben. 

B.  Die  zweite  Methode  geht  von  der  Hypothese  aus,  dass  zwei 
Lösungen  desselben  Körpers  in  demselben  Lösungsmittel,  welche 
bei  verschiedener  Dicke  ihrer  Schichten  gleich  stark  gefärbt  er- 
scheinen, diesen  Dicken  umgekehrt  proportionale  Titer  haben, 
wenn  die  übrigen  Bedingungen  (Temperatur,  Belichtung  u.  s.  w.)  bei 
beiden  gleich  sind. 

Erste  colorimetrische  Methode. 

257*    Die  erste  Methode  kann  in  dreierlei  Weise  angewandt  werden. 

Nach  der  ersten  Weise  benutzt  man  eine  abgestufte  Reihe  typischer 
Vergleichungsflüssigkeiten,  welche  man  als  colorimetrische  Scala  be- 
zeichnet. 

Nach  der  zweiten  Weise  wendet  man  nur  eine  typische  Flüssigkeit 
an  und  verfahrt  so,  dass  man  die  am  stärksten  gefärbte  Flüssigkeit,  sei 
es  die  typische,  sei  es  die  zu  untersuchende,  alknählich  verdünnt 

Nach  der  dritten  Weise  endlich,  welche  mit  der  vorigen  grosse 
Aehnlichkeit  hat,  stellt  man  mittels  einer  titrirten  und  verhältniss- 
mässig  concentrirten  Lösung  eines  dem  zu  bestimmenden  gleichen 
Stoffes  unmittelbar  vor  der  Bestimmung  eine  Lösung  her,  welche  ebenso 
stark  gefärbt  ist,  wie  die  zu  untersuchende.  Es  ist  dieses  das  Ver- 
fahren der  colorimetrischen  Titration. 

Verfahren  mit  der  colorimetrischen  Scala. 

258*  In  eine  Anzahl  von  Reagircylindem,  welche  hinsichtlich  Form, 
Weite,  Art  und  Stärke  des  Glases  vollkonmien  gleich  sind  und  welche 
in  einem  Gestelle  (Fig.  151)  vor  einem  Blatte  weissen  Papieres  oder 
besser  vor  einer  Milchglasplatte  aufgestellt  sind,  bringt  man  eine  Reihe 
titrirter  Lösungen  des  zu  bestimmenden  Körpers,  mit  den  Titem  T^,  T„ 
Tg  .  .  Tn  .  .  Tj  in  auf-  oder  absteigender  Reihenfolge. 

Andererseits  stellt  man   aus   einer  abgewogenen  Menge  P  der  zu 
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analysirenden  Substanz  eine  Lösung  des  zu  bestimmenden  Bestand- 
theiles  her,  welche  ein  bekanntes  Volumen,  N  cc,  hat. 

Von  dieser  Lösung  füllt  man  einen 
Theil  in  einen  Reagircylinder ,  welcher 
denen  der  Scala  vollkommen  gleich  ist, 
stellt  denselben  zwischen  die  Reagir- 
c)'linder  der  Scala  und  vergleicht  die 
Färbung  seines  Inhaltes  mit  den  Fär- 
bungen der  typischen  Lösungen.  ^'  ^^^' 

Angenommen,  die  Färbung  stinune  mit  derjenigen  des  Reagirglases, 
welches  die  Lösung  mit  dem  Titer  Tn  enthält,  überein:  dann  haben  die 
beiden  Flüssigkeiten  denselben  Titer  und  die  Lösung  der  zu  analysirenden 
Substanz  enthält  von  dem  zu  bestimmenden  Bestandtheile   das   Gewicht 

TnXN.     Der  gesuchte  Procentgehalt  ist  also  100    °  C^ — . 

Fällt  die  Färbung  der  Probe  zwischen  zwei  Färbungen  der  Scala, 
welche  den  Titem  Tn  und  Tn  -f  i  entsprechen,  so  schätzt  man  nach 
dem  Augenmaass,  welcher  Titerflüssigkeit  sie  am  nächsten  kommt,  und 
in  welchem  Verhältnisse. 

Beispiel.  Es  sei  die  Aufgabe  gestellt,  in  einem  Zinksulfate  des 
Handels  eine  in  ihm  enthaltene  sehr  kleine  Menge  Kupfer  zu  bestimmen. 
Wir  bereiten  (Vergl.  §  259)  mittels  Kupfersulfat  und  Ammoniak  eine 
Reihe  von  10  Lösungen  mit  den  Titern  T^  =  0,00001  gr,  T2  =  0,00002  gr, 
Tg  =  0,00003  gr  Kupfer  u.  s.  f.  Andererseits  lösen  wir  2  gr  des  zu 
analysirenden  Präparates  in  Wasser,  geben  einen  Ueberschuss  von  Am- 
moniak hinzu  und  verdünnen  auf  250  cc.  Durch  Vergleichung  der  Färbung 
dieser  Lösung  mit  denjenigen  der  Scala  linden  wir,  dass  sie  zwischen  Tg 
und  T3,  aber  näher  an  Tg  als  an  Tg  liegt,  und  zwar,  wie  wir  schätzen, 
im  Verhältnisse  4 :  6.  Wir  drücken  daher  den  Befund  so  aus,  dass  der 
Titer  der  untersuchten  Lösung  0,000024  gr  ist,  d.  h.,  dass  in  1  cc  der 
Lösung  0,000024  gr  Kupfer  enthalten  sind.  Die  250  cc  enthalten  also 
0,000024X250  =  0,006  gr  Kupfer.  Die  abgewogene  Menge,  2  gr, 
Zinksulfat  enthält  ebenfalls  0,006  gr,  also  0,3  ®/q  Kupfer. 

258a.  Ueber  die  colorimetrische  Scala.  Gewöhnlich,  aber  unseres 
Erachtens  nicht  richtig,  stellt  man  die  colorimetrische  Scala  so  her,  dass 
die  Titer  der  verschiedenen  Lösungen  eine  arithmetische  Reihe  bilden; 
es  ergiebt  sich  daraus,  dass  sich  die  unteren  Stufen  um  verhältnissmässig 
grosse  Mengen,  um  50  und  selbst  100  ^/q,  von  einander  unterscheiden, 
während   die  Differenzen  zwischen   den   oberen  Stufen  viel*  kleiner  sind. 

Es  sei  z.  B.  die  Reihe  der  Titer 
0,001  gr,  0,002  gr,  0,003  gr  .  .  .  .  0,018  gr,  0,019  gr,  0,020  gr. 

Die  zweite  Stufe  diflferirt  mit  der  ersten  um  100  %,  die  dritte  mit 
der  zweiten  um  50  ®/q,  während  die  Differenz  bei  den  letzten  Stufen  nur 
5  bis  6Y0  beträgt. 
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Man  kann  leicht  beobachten,  dass  zwei  Permanganatlösungen,  welche 
in  1  cc  bez.  0,00005  und  0,00010  gr  des  Salzes  enthalten,  verschieden 
stark  gefärbt  sind,  obwohl  die  Titer  um  nur  0,00005  gr  differiren,  weil  die 
eine  Färbung  doppelt  so  stark  ist  als  die  andere;  wären  aber  die  Titer 
0,00195  und  0,00200,  so  wäre  die  Differenz  zwischen  beiden  Färbungen 
nicht  mehr  erkennbar,  obwohl  die  Differenz  zwischen  den  Titergewichten 
dieselbe  wie  im  ersten  Falle  ist,  nämlich  0,00005  gr. 

Das  Auge  vermag  nur  verhältnissmässige  Differenzen  zu  beurtheilen; 
deshalb  dürfen  die  Titer  nicht  in  einer  arithmetischen,  sondern  sie 
müssen  in  einer  geometrischen  Reihe  stehen. 

Man  wird  z.  B.  zwischen  einem  Titer  und  dem  folgenden  das  Ver- 
hältniss  1 : 1,25  wählen. 

Die  Zahlen  100  —  125  —  160  und  ihre  Multipla 
200  —  250  —  320 
400  —  500  —  640 
800  —  1000  —  etc.  .  . 
stehen   fast   genau   in    diesem  Verhältnisse    und   ihre  Einfachheit   giebt 
ihnen  einen  Vorzug  vor  den  theoretisch  genauen  Zahlenausdrücken  in 
Rücksicht  auf  die  Bequemlichkeit  der  Herstellung  der  colorimetrischen 
Scala. 

259.  Herstellung  einer  colorimetrisohen  Scala.  Das  einfachste 
Mittel,  eine  colorimetrische  Scala  herzustellen,  besteht  darin,  dass  man 
nach  einem  geeigneten  Verfahren  i)  eine  Lösung  des  betreffenden  Stoffes 
mit  dem  der  höchsten  Stufe  der  Scala  entsprechenden  Titer  herstellt; 
aus  ihr  lassen  sich  die  anderen  Stufen  durch  entsprechende  Verdünnung 
in  abnehmender  Reihe  bereiten  2). 

Verfahren  durch  Verdtlnnung. 

260.  Wie  bei  .dem  vorigen,  dem  Scala-Verfahren,  stellt  man  eine 
titrirte  Lösung  der  zu  analysirenden  Substanz  her,  d.  h.  man  löst  unter 
den  beabsichtigten  Bedingungen  ein  bekanntes  Gewicht  P  der  Substanz 
auf  und  bringt  die  Lösung  auf  ein  bestimmtes  Volumen  von  N  cc. 

Andererseits  hat  man  eine  typische  Lösung,  deren  Titer  T  als  Function 
des  zu  bestimmenden  Stoffes  bekannt  ist;  um  die  Berechnung  einfach 
zu  gestalten,  hat  man  dem  Titer  einen  möglichst  einfachen  Zahlenausdruck, 
z.  B.  0,001  gr,  gegeben. 

Man  füllt  nun  einen  Theil  einerseits  der  typischen  Lösung,  andererseits 
der  Lösung  der  zu  analysirenden  Substanz  in  zwei  vollkommen  gleiche 
Reagircylinder,  welche,  um  Verwechselungen  zu  vermeiden,  mit  T  (Typus) 


»)  Vergl.  §§  235  ff.:  Die  Herstellung  titrirter  Lösungen. 

')  Bei  der  Anwendung  der  colorimetrischen  Methode  auf  die  Bestimmung  des 
Kohlenstoffes  im  Stahl  (Verfahren  von  Eggertz)  muss  die  Scala  in  besonderer  Weise 
hergestellt  werden. 
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und  A  (Analyse)  gezeichnet  sind,    stellt  beide   vor   einen  weissen,  gut 
beleuchteten  Hintergrund  und  vergleicht  die  Färbungen. 

Man  hat  mit  zwei  Möglichkeiten  zu  rechnen:  die  typische  Lösung 
ist  heller  gefärbt  als  die  Probelösung  oder  dunkler^). 

261*  Erste  Mögliohkeit.  Ist  die  typische  Lösung  heller  gefärbt, 
so  giesst  man  die  Flüssigkeit  des  Reagircylinders  A  in  das  Gefass,  welches 
die  Lösung  enthält,  zurück;  dann  verdünnt  man  diese,  indem  man  aus 
einer  Bürette  Wasser  oder  eine  andere  geeignete  Flüssigkeit  zufliessen 
lässt,  mischt  innig  und  wiederholt  die  Farben vergleichung  unter  denselben 
Umständen,  wie  das  erste  Mal. 

In  gleicher  Weise  fahrt  man  fort,  bis  man  Farbengleichheit  in  beiden 
Reagirgläsem  erhält. 

Es  sei  n  die  Anzahl  Cubikcentimeter,  die  man  aus  der  Bürette  hat 
zufliessen  lassen,  um  zu  dem  gewünschten  Resultate  zu  gelangen;  die 
Lösung  der  zu  analysirenden  Substanz  hat  jetzt  das  Volumen  N  +  n  und 
da  sie,  bei  üebereinstimmung  der  Färbung,  jetzt  auch  denselben  Titer 
hat,  wie  die  typische  Lösung  in  T,  so  ist  das  (jewicht  des  in  ihr  ent- 
haltenen, zu  bestimmenden  Bestand theiles  gleich  T(N  +  n). 

•-p/XT         I  V 

Der  Procentgehalt  ist  also  100 — ^— . 

262«   Zweite  Möglichkeit.   Das  durch  diese  Möglichkeit  gegebene 

Problem   lässt  sich   durch   zwei  Mittel  lösen.     Das   erste   besteht  darin, 

dass  man  ein  bestimmtes   Volumen   der  typischen   Lösung  abmisst  und 

verdünnt,  bis  ihre  Färbung  mit  derjenigen  der  Probelösung  übereinstimmt. 

Es    sei   V    das   Volumen    der   entnommenen   typischen  Lösung,    V'   ihr 

Volumen,  wenn  Üebereinstimmung  der  Färbungen  erreicht  ist:  jetzt  ist 

V 
ihr   Titer   T'  =  T— -   und   das   Gewicht    des    zu    bestimmenden   Stoffes 

ist  PN. 

Das  zweite  Mittel,  welches  in  so  fern  praktischer  ist,  als  der  Versuch 
der  bei  der  ersten  Möglichkeit  angewandten  Form  ähnlich  gemacht  wird, 
besteht  darin,  dass  man  eine  neue  typische  Lösung,  welche  heller  ist  als 
die  Probelösung,  bereitet,  indem  man  die  ursprüngliche  typische  Lösung 
in  einem  einfachen  Verhältnisse  (z.  B.  1 0  cc  auf  11,  12  oder  1 5  cc) 
und  dann  die  Probelösung  verdünnt,  bis  ihre  Farbe  mit  derjenigen  der 
neuen  typischen  Lösung  übereinstimmt. 

Die  Gehaltsberechnung  ist  sehr  einfach;  hat  man  den  neuen  Titer 
der  typischen  Lösung  unter  Berücksichtigung  der  Verdünnung  berechnet, 
so  findet  die  bei  der  ersten  Möglichkeit  angegebene  Formel  (§  201) 
Anwendung. 

^)  Wenn  durch  einen  grossen  Zufall  die  Färbungen  gleich  sein  sollten,  so  ist 
der  Versuch  beendet,  und  das  Gewicht  des  zu  bestimmenden  Bestandtheiles  wird  er- 
halten, wenn  man  den  Titer  der  typischen  Lösung  mit  dem  Volumen,  N  cc,  der 
Probelösung  multiplicirt. 


De  Koninck-Meineke.  Mineralanalysi». 
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Verfahren  durch  colorixnetrische  Titration. 

263.  Obwohl  wir  dieses  Verfahren  bei  Besprechung  der  Titrir- 
uielhode  bereits  kennen  gelernt  haben  (Vcrgl.  §  223),  so  wollen  wir 
(loch  an  dieser  Stelle  sein  Wesen  nochmals  kurz  beschreiben. 

Die  Lösung  der  zu  analysirenden  Substanz,  von  welcher  wir  voraus- 
setzen, dass  sie  an  sich  gefärbt  ist,  wird  in  einem  geeigneten  cylindrischen 
Glasgefässe  A  durch  Wasser  oder  eine  andere  geeignete  Flüssigkeit  auf 
ein  bestimmtes  Volumen,  N  cc,  gebracht  und  durch  Umrühren  gut  ge- 
mischt. 

In  ein  zweites,  dem  vorigen  vollkommen  gleiches  cylindrisches  Glas- 
gefäss  B  wird  das  gleiche  Volumen  N  destillirtcn  Wassers  oder  einer 
anderen  geeigneten  Flüssigkeit  abgemessen. 

Man  stellt  nun  beide  Cylinder  an  einem  zur  Beobachtung  passenden 
Platze  neben  einander.  Dann  lässt  man  zu  der  in  B  befindlichen  Flüssigkeit 
aus  einer  Bürette  die  typische  Lösung  eines  dem  zu  bestimmenden 
identischen  Körpers,  deren  Titer  T  als  Function  desselben  man  kennt, 
unter  Umrühren  eintropfen,  bis  die  Flüssigkeit  genau  so  stark  gefärbt 
erscheint  wie  die  in  A.  AVurden  dazu  n  cc  gebraucht,  so  ist  in  den 
N  +  n  cc  in  B  das  gleiche  Gewicht  x  des  zu  bestimmenden  Bestand- 
theiles  enthalten,  wie  in  N  cc  in  ^,  und  dieses  ist 

•r     ^' 
x  =  nr------ . 

N  +n 
Ist  die  typische  Lösung  verhältnissmässig  concentrirt  und  N  sehr 
gross,  so  kann  n  im  Verhältnisse   zu  N   sehr  klein   und  im   Nenner  zu 
vernachlässigen  sein  und  es  wird  dann 

X  =  n'r. 
Hinsichtlich  der  Finzelheiten  des  Verfahrens,  für  den  Fall,  dass  die 
Lösungen  an  sich  nicht  gefärbt  sind,    sondern   es   erst   auf  Zusatz  eines 
Reagens  werden,  verweisen  wir  auf  unsere  Ausführungen  in  §  228. 

Zweite  colorimetrische  Methode. 

264*  Diese  Methode  erfordert  die  Anwendung  besonderer,  Colori- 
mctcr  genannter  Apparate,  welche  es  möglich  machen,  gleichzeitig  zwei 
Flüssigkeiten  unter  Veränderung  der  Schichtendicke,  wenigstens  bei  einer 
von  ihnen,  zu  prüfen  und  die  Schichtendicken  zu  bestimmen. 

Auf  die  eine  Seite  des  Apparates  brüigt  man  eine  typische  Lösung 
mit  bekanntem  Titer  T,  auf  die  andere  Seite  die  Lösung  der  zu  unter- 
suchenden Substanz,  welche  man,  wie  bei  der  ersten  Methode,  durch 
Auflösen  eines  Gewichtes  F  der  Substanz  und  Auffüllen  auf  ein  bekanntes 
Volumen,  N  cc,  bereitet  hat.  Man  ändert  nun  die  Schichtendicke  einer 
oder  beider  Lösungen,  bis  das  durch  sie  durchgehende  Licht  beiderseitig 
gleich  stark  gefärbt  ist,  und  notirt,  wenn  dieser  Punkt  erreicht  ist,  die 
Schichtendicken. 
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Wenn  1>  die  SchichlendJcke  der  typischen  Lösung,  D'  diejenige  der 
untersuchten  Lösung  und  T'  den  Titer  der  letzteren  bedeutet,  so  ist 
dieser  gegeben  durch  das  Verhältniss 

T':T  =  D:D',    woraus  T'  =  T     -  folgt; 

und  der  Procentgehalt  findet  seinen  Ausdruck  durch 
T'N'  TN      D 

26&4      Unter   den   vielen   Cotorimetem   wollen  wir  den    Dubosq- 
schen  ^)    ganz    besonders   hervorheben   und    beschreiben.      Obwohl    seine 
(onstruction  ziemlich  lange  {187»)  zurück  datirt,  ist  er  doch  noch  sehr 
weit   verbreitet;    und   in   der  That   gestattet 
er.  bei  verhältnissmässiger  Einfachheit,   ein 
sehr  sicheres  Arbeiten. 

Die  einzelnen  Theile  des  Apparates 
(l''ig.  i't'i)  ruhen  auf  einer  Messingplatte, 
welche  vertica!  auf  einen  I''uss  aufgesetzt  ist. 

Am  Boden  ist  ein  um  seine  horizontale 
Achse  drehbarer  Spiegel  a,  welcher  das  Licht 
nach  oben  wirft ,  angebracht.  Lieber  ihm 
befindet  sich  ein  kleines  Brett  ^  mit  zwei 
eii^ebohrten  Oeffnungen  zur  Aufnahme  von 
zwei  Bechern  c,  deren  Böden  aus  durchaus 
weissem  und  gleichmässig  dickem  Glase  be- 
stehen. Sie  sollen  der  eine  die  typische, 
der  andere  die  zu  untersuchende  Lösung 
aufnehmen.  In  jeden  dieser  Becher  taucht 
ein  Prisma  oder  ein  Cylinder  d  aus  Krj-stall- 
glas,  deren  Endflächen  genau  eben  und  im 
rechten    Winkel    zur    verticalen    Achse    ge-  p;,.  ,r,ä. 

schliffen  sind.    Mittels  zweier  Getriebe  an  der 

rückwärts  liegenden  Seite,  welche  in  die  Zähne  einer  an  der  senkrechten 
Platte  angebrachten  Leiste  greifen,  kann  man  die  Prismen  heben  oder 
so  "'eit  senken,  bis  sie  die  Bodenfläche  des  entsprechenden  Bechers  be- 
rühren. Durch  jedes  der  Getriebe  wrd  femer  ein  mit  einem  N'onius  ver- 
sehener Zeiger  vor  einer  Millimeterscala,  welche  der  Zahnleiste  entlang  in 
die  Messingplatte  eingravirt  ist,  bewegt. 

Wenn  die  Prismen  die  Böden  der  Becher  berühren ,    so   steht  der 


'l  C'i.  A'.  21,  S.  31.  Die  linke  Hälfle  unserer  Abbildung  stelll  die  dem  Lithle, 
die  rechte  Hälfle  die  dem  Beobachter  zugewandte  Seite  des  Apparates  dar.  Der 
zurückliegende .  nicht  sichtbare  Theil  des  Apparates  ist  dem  sichtbaren  Tbeile  voll- 
kommen sjTnmetrisch.  Unter  den  Colorimelern  neuerer  Constniction  er«Hhnen  wir 
iiuch  das  von  Hugo  Kriiss  beschriebene  Instrument  mit  I.ummer-Brodhun'schem 
Prismcnpaare  (Z  ancr^.   Ch.  6  llWl5l,  .■Ü5). 
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Zeiger  auf  dem  Nullpunkte  der  Theilung,  so  dass,  sobald  man  das  eine 
Prisma  hebt,  der  Zeiger  genau  die  Entfernung  zwischen  Becherboden 
und  unterer  Prismafläche  in  Millimetern  angiebt. 

Die  von  dem  Spiegel  vertical  reflectirten  Lichtstrahlen  durchdringen 
den  Becherboden,  dann  die  Flüssigkeit  zwischen  diesem  und  dem  Prisma 
und  schliesslich  das  Prisma  selbst  Von  hier  aus  gelangen  sie  an  ein 
Fresnersches  Doppel -Parallelepiped  gy  welches  sie.  wie  Fig.  15H  im 
Querschnitte  zeigt,  dem  Gesichtsfelde  eines  den  Apparat  abschliessenden 
kleinen  Femrohres  zuführt.  Das  Ocular  dieses  letzteren  ist  so  gestellt, 
dass    die    Trennungslinie,    die   Fuge    zwischen    beiden    Parallelepipeden, 

deutlich  zu  erkennen  ist;  man  sieht  also  durch 
das  Ocular  das  Gesichtsfeld  durch  eine  feine  Linie 
in  zwei  Hälften  getheilt,  deren  jede  durch  das  Licht, 
welches  die  entsprechenden  Flüssigkeiten  durch- 
drungen haben,  beleuchtet  wird,  so  dass  sich  dem 
Fig.  153.  Beschauer  zwei  an  einander  grenzende  Bilder  dar- 

bieten, deren  Farbentöne  sich  leicht  unterscheiden  lassen. 

Die  Handhabung  des  Colorimeters  ist  sehr  einfach:  Hat  man  in  die 
Becher  einerseits  die  typische  Lösung,  andererseits  die  Lösung  der  zu 
untersuchenden  Substanz  eingefüllt,  so  stellt  man  eines  der  Prismen  in 
eine  bestimmte  Höhe;  dann  dreht  man,  während  man  durch  das  Ocular 
schaut,  das  dem  anderen  Prisma  entsprechende  Getriebe,  bis  beide 
Hälften  des  Gesichtsfeldes  denselben  Farbenton  haben;  nun  hat  man  nur 
noch  die  Zeigerstände  an  den  Noniussen  abzulesen.  Den  Versuch  wieder- 
holt man  mehrere  Male,  unter  Veränderung  der  Flüssigkeitsschichten, 
und  nimmt  das  Mittel. 

Anwendung  der  colorimetrischen  Methode  auf  suspendirte 

gefärbte  Körper. 

266«  Leitendes  Princip.  Zwei  Theile  derselben  Flüssigkeit, 
welche  denselben  Körper  in  demselben  Molekularzustande  sus- 
pendirt  enthalten,  erscheinen  in  identischen  Gefässen  und  in  der- 
selben Belichtung  sowohl  im  durchgehenden  als  auch  besonders  im 
reflectirten  Lichte  gleich  stark  gefärbt,  wenn  sie  dieselbe  verhältniss- 
mässige  Menge  des  Körpers  suspendirt  enthalten. 

Diese  Form  der  colorimetrischen  Methode  hat  bei  der  Bestunmung 
sehr  kleiner  Mengen  als  Sulfide  gefällter  Metalle  Anwendung  gefunden, 
so  z.  B.  bei  der  Bestimmung  von  Blei  in  Trinkwassem. 

Die  verschiedenen  Varianten  der  ersten  colorimetrischen  Methode, 
.welche  wir  oben  (§§  257  fi".)  beschrieben  haben,  können  auch  in  diesem 
Falle  angewandt  werden;  den  Vorzug  verdient  aber  das  Verfahren  der 
colorimetrischen  Titration  (§§  223  u.  2G3). 

Beispiel.     l"m   das   Blei  in   einem  Wasser   zu   bestimmen,   bringt 
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man  in  zwei  identische  Gefasse  gleiche  Volumina  einerseits  von  dem 
zu  analysirenden  Wasser,  andererseits  von  destillirtem  Wasser.  Beide 
säuert  man  mit  der  gleichen  Menge  Säure  an  und  setzt  zu  beiden  gleiche 
Volumina  Schwefelwasserstoff -Wasser.  Endlich  lässt  man  aus  einer 
Bürette  in  das  Gefäss  mit  destillirtem  Wasser  eine  Lösung  von  Bleinitrat 
fliessen,  welche  im  Liter  eine  bekannte,  aber  sehr  kleine  Menge,  z.  B.  0,1  gr, 
des  Bleisalzes  enthält,  bis  die  entstandene  bräunliche  Färbung  mit  der 
Färbung  der  Wasserprobe,  welche  durch  den  zugesetzten  Schwefelwasser- 
stoff her\orgerufen  war,  übereinstimmt. 

An  die  vorstehend  angegebene  Methode  schliesst  sich  ein  Verfahren 
an,  welches  ausschliesslich  auf  Gase  anwendbar  ist  und  darauf  beruht, 
dass  eine  bestimmte  Oberfläche  von  Filtrirpapier  oder  Leinewand,  welche 
mit  einem  geeigneten  Reagens  getränkt  sind,  von  einem  durchstreichenden 
Gase  gefärbt  wird,  und  zwar  um  so  stärker,  je  grösser  die  Gasmenge  ist. 

VCIt  kennen  nur  die  eine  Anwendung  des  Verfahrens,  welche  sich  auf 
die  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffes,  der  aus  einem  Sulfide  durch 
eine  Säure  in  Freiheit  gesetzt  wird,  bezieht  und  welche  auf  der  Färbung 
beruht,  welche  dieses  Gas  einem  mit  einem  Cadmiumsalze  getränkten 
Streifen  Leinewand  giebt.  Auf  Einzelheiten  werden  wir  bei  der  Be- 
stimmung des  Schwefelwasserstoffes  zurückkommen. 

Auf  einem  ähnlichen  Principe  beruht  das  Eggertz'sche  Verfahren 
zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  Eisensorten. 

Th.  de  Saussure  erläutert,  nach  C.  H.  Pfaff^),  in  einer  Abhand- 
lung, betitelt:  „Ueber  die  Verwandlung  der  Stärke  in  Zucker** *), 
eine  Art  colorimetrischen  Verfahrens,  welche  Pf  äff  als  Mikrostöchio- 
metrie  zu  bezeichnen  vorgeschlagen  hat. 

Das  Verfahren  besteht  darin,  die  Verdünnung  zu  bestimmen,  bei 
welcher  man  zu  der  Grenze  der  Empfindlichkeit  einer  durch  ein 
bestimmtes  Reagens  hervorzurufenden  Erscheinung  gelangt. 

.Vis  Beispiel  führt  der  Verfasser  die  Bestimmung  des  Ammoniaks 
durch  Mercuronitrat  an  3). 

Pf  äff  schlägt  vor,  in  dieser  Weise  das  Chlor,  das  Eisen,  die  Sulfate 
in  Mineralwässern  zu  bestimmen. 

Fischer-^)  hat  für  eine  grosse  Anzahl  von  Körpern  die  Empfind- 
lichkeitsgrenze bestimmt. 

Nicht  ohne  Interesse  ist  auch  der  Vorschlag  eines  Verfahrens  von 
E.  Aglot^),  welches  darin  besteht,  dass  der  zu  bestimmende  Stoff 
durch    ein    geeignetes    Reagens    in   Gegenwart    eines   Verdickungsstoflfes 

M  Handbuch  der  analytischen  Chemie.     2.  Aufl.  I.,  S.  41  (ÄltoDa  1824). 

*)  Gilbert's  Ann.  (N.  F.)  19  (1815),  129. 

^)  Aus  den  an  den  citirten  Stellen  gemachten  Mittheilungen  geht  hervor,  dass 
die  erste  Anregung,  den  Stickstoff  gewisser  vegetabilischer  Substanzen  durch  Ueber« 
führung  in  Ammoniak  zu  bestimmen,  von  Saussure  herrührt. 

*)  Pfaff  1.  cit.  S.  44. 

^)  C  r.  116  (1893),  200. 
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(Gummi,  Zucker  etc.)  gefällt  wird,  welcher  den  Niederschlag  in  Suspension 
hält,  und  dass  dann  die  Dicke  der  Schicht,  welche  nöthig  ist,  um  eine 
bestinunte  Lichtmenge  zu  absorbiren,  bestimmt  wird.  Man  könnte  das 
Verfahren  als  absorptiometrisches  Verfahren  bezeichnen.  Schwierig  muss 
für  die  Anwendung  die  Beschaffung  einer  genau  bestimmten  Licht- 
menge sein. 

Die  spectroskopische  Methode. 

267.  An  die  colorimetrische  Methode  schliesst  sich  die  spectro- 
skopische an.  Namentlich  in  Hinsicht  auf  die  Mineralanalyse  hat  das 
Verfahren  bis  jetzt  nur  theoretische  Bedeutung  gewonnen.  Deshalb  be- 
gnügen wir  uns  mit  einem  Hinweise  auf  dasselbe^). 

Die  densimetrische  Methode-). 

268.  Allgemeines.  Die  Dichte  eines  Körpers  ist  das  Ver- 
hältniss  seiner  Masse  zu  der  Masse  eines  anderen,  als  Kinheit  gewählten 
Körpers,  beide  auf  dasselbe  Volumen  bezogen. 

Das  specifische  Gewicht  eines  Körpers,  im  strengen  Sinne, 
ist  das  Verhältniss  seines  wahren  oder  wirklichen  Gewichtes  (Vergl. 
§  131)  zu  dem  eines  anderen,  als  Einheit  gewählten  Körpers,  beide 
Gewichte  auf  dasselbe  Volumen  bezogen. 

Da  an  demselben  Orte  die  Wirkung  der  Schwerkraft  constant  ist, 
sind  die  Gewichte  den  Massen  proportional.  Daher  kommt  es,  dass 
Dichte  und  specifisches  Gewicht,  auf  denselben  Einheitskörper  bezogen, 
durch  dieselbe  Zahl  ihren  Ausdruck  finden. 

Da  das  Volumen  der  Körper  durch  Schwankungen  der  Temperatur 
verändert  wird,  so  ist  auf  diese  Rücksicht  zu  nehmen. 

Für  feste  und  flüssige  Körper  hat  man  als  Dichte-Einheit 
das  Wasser  im  Zustande  seiner  grössten  Dichte,  also  bei  einer 
Temperatur  von  4,1*^  C.  gewählt. 

Für  Gase  nimmt  man  als  Einheit  Wasserstoff  bei  0^  und  bei 
einem  Luftdrucke  von  700  mm,  oder  trockne  reine  Luft  bei  gleichen 
Bedingungen.  Letzteres  ist  weniger  rationell,  weil  die  Luft  kein  einheit- 
licher Körper  ist  und  ihre  Zusammensetzung  kleinen  Schwankungen 
unterliegt. 

269.  Anwendung.  In  der  Regel  wendet  man  die  densimetrische 
Methode  nur  auf  Flüssigkeiten  an,  und  wir  werden  auch  nur  diese  An- 
wendung näher  besprechen. 

Man  hat  jedoch  versucht,  sie  auch  bei  der  Ermittelung  der  Zu- 
sammensetzung   von    Legirungen,    welche    aus    zwei    Metallen    bestehen, 

')  VcrgL  Fassnote  *)  auf  S.  IHB.  Ferner:  G.  u.  H.  Krüss:  Colorimetrie  tmd 
quantitative  Spectralanalyse  in  ihrer  An-wendung  in.  der  Chemie.  (Hamburg,  Leopold 
Voss;  189L) 

*)  Vergl.  Krüss:   Specielle  analytische  Methoden. 


Die  densimetriscbe  Methode.  247 

nutzbar  zu  machen^);  da  die  Dichte  eines  Metalles  je  nach  der  Ver- 
arbeitung, welcher  es  unterworfen  war,  veränderlich  ist,  so  kann  man 
offenbar  nur  Legirungen,  welche  unter  identischen  Verhältnissen  dargestellt 
sind,  mit  einander  vergleichen. 

Versuche  zur  Anwendung  der  Methode  auf  Gase  sind  von  F.  Lux-) 
mit  einem  interessanten,  von  ihm  erfundenen  Apparate  gemacht  worden; 
ein  ziemlich  einfacher  Apparat  für  die  Bestimmung  der  Gasdichten  ist 
neuerdings  von  Moissan  und  Gauticr-^)  vorgeschlagen;  zur  Bestimmung 
der  Dichte  des  Leuchtgases  wendet  man  schon  seit  langer  Zeit  ein  von 
Bunsen*)  beschriebenes  Verfahren  an,  welches  auf  der  Ausflussge- 
schwindigkeit der  Gase  aus  der  capillaren  Oefthung  einer  dünnen  Platin- 
platte beruht^). 

270.  In  der  analytischen  Praxis  hält  man  die  Begriffe  der  Dichte 
und  des  specifischen  Gewichtes  nicht  immer  genau  aus  einander,  und  man 
versteht  als  specifisches  Gewicht  oder  Dichte  von  Flüssigkeiten  das  Ver- 
bal tniss  des  scheinbaren  Gewichtes  eines  Volumens  der  zur  Unter- 
suchung vorliegenden  Flüssigkeit  zu  dem  scheinbaren  Gewichte  eines 
gleichen  Volumens  destillirten  Wassers  bei  derselben  J'emperatur, 
welche,  da  sich  das  Verhältniss  mit  ihr  ändert,  angegeben  werden  muss, 
wenn  die  untersuchte  Flüssigkeit  einen  anderen  Ausdelinungs-Coefricienten 
hat  als  das  Wasser. 

Die  gewöhnlich  gewählte  Temperatur  ist  15^  C. 

Haadelt  es  sich,  wie  es  im  Allgemeinen  der  Fall  ist,  um  Flüssigkeiten, 
deren  specifisches  Gewicht  sich  nicht  viel  von  der  Einheit  entfernt,  so 
kann  der  Einfluss  des  Gebrauches  der  scheinbaren  Gewichte  an  Stelle  der 
wirklichen  vernachlässigt  werden.  Um  aus  dem  specifischen  Gewichte  in 
Beziehung  auf  Wasser  von  lo^  dasjenige  in  Bezug  auf  Wasser  im  Zu- 
stande seiner  grössten  Dichte  abzuleiten,  hat  man  die  Dichte  des  Wassers 
bei  15  ^  welche  gleich  0,999125  ist,  in  Rechnung  zu  ziehen. 

271.  Die  densimetrische  Methode  beruht  auf  der  Thatsache, 
dass  die  Lösung  eines  bestimmten  Körpers,  mag  er  fest,  flüssig  oder 
gasförrtiig  sein,  in  einer  bestimmten  Flüssigkeit  bei  derselben 
Temperatur  stets  dieselbe  Dichte  oder,  genauer  ausgedrückt,  das- 
selbe speci fische  Gewicht  hat,  wenn  Lösungsmittel  und  gelöster 
Körper  in   demselben  Verhältnisse   stehen.     Gewöhnlich   steigt  das 

')  O.  Wachsmnth:  Jburn.  dt  pharm,  d'AnverSy  Avril  1880;  Föhr:  Repcrt. 
an,  Ch.  6  (188«),  609;  Cl.  Winkler:  Ch.  Z  12  (1888),  1129;  J.  W.  Richards: 
/.  amer.  ch.  S.  16  (1894),  541;  H.  F.  Höveler:  Ch.  Z.  18  (1894),  1543. 

*)  F.  Lux:  Die  Gaswaöge:  Z.  anal.  Ch.  26  (1887),  38;  Cl.  Wiiikler:  /W/r- 
buch  der  technischen  Gasanalyse.  2.  Aufl.,  S.  5<i  ^Freiberg,  J.  G.  Engelhardt'sche 
Buchh.,  1892);  vcrgl.  auch  M.'  Arndt:  St.  u.  Eis.  13  (1893),  G5^]. 

•')  C.  r.  116  (1892),  82. 

^)  Gasomet rische  Methoden^  S.  131. 

'')  Siehe  auch  den  von  Th.  Schloesing  jr.  beschriebenen  Apparat:  C.  r.  126 
(1898),  2'2\). 
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specihsche  Gewicht  einer  Lösung  beständig  und  mehr  oder  weniger  regel- 
mässig mit  der  Menge  gelöster  Substanz  (Säuren,  Salze);  bisweilen  tritt 
aber  auch  das  Umgekehrte  ein,  d.  h.  das  specifische  Gewicht  nimmt  mit 
zunehmender  Concentration  ab  (Ammoniak,  Alkohol).  In  beiden  Fällen 
entspricht  aber  das  ermittelte  specifische  Gewicht  nur  einem  einzigen 
Gehalte.  Hat  man  daher  durch  Versuche  ein  für  allemal  die  specifi- 
schen  Gewichte  der  Lösungen  desselben  Körpers  (z.  B.  von  Natriumchlorid 
in  Wasser)  bei  einer  bestimmten  Temperatur  (gewöhnlich,  nach  Ueber- 
einkommen,  IF)^  ('.)  für  verschiedene  Concentrationen  festgestellt,  so  er- 
fährt man  den  (lehalt  einer  zu  untersuchenden  gleichartigen  Lösung, 
wenn  man  ihr  specifisches  Gewicht  bei  derselben  Temperatur  bestimmt 

Es  giebt  besondere  Tabellen,  welche  die  specifischen  Gewichte  von 
Lösungen  der  am  häufigsten  vorkommenden  Substanzen  bei  verschiedenen 
Concentrationen  verzeichnet  enthalten  (Vergl.  z.  B.  die  Tabelle  für  ver- 
schiedene Mischungen  von  Ammoniak  und  Wasser  §  891,  Salpetersäure 
und  Wasser  §   1792  u.  a.  m.). 

Beispiele.  L  Es  sei  densimetrisch  die  Concentration  einer  Ammoniak- 
flüssigkeit zu  bestimmen.  Die  für  diesen  Zweck  bestimmte  Tabelle  ist 
auf  eine  Temperatur  von  1 5  ^  C.  bezogen.  Wir  bringen,  wenn  erforder- 
lich, die  Flüssigkeit  auf  diese  Temperatur  und  bestimmen  dann  ihr. 
specifisches  Gewicht:  es  sei  gleich  0,9593.  Die  Tabelle  giebt  uns  an, 
dass  dieser  Dichte  ein  Gehalt  von  10  %  ^^j  entspricht.  Die  unter- 
suchte Ammoniakflüssigkeit  besteht  also  aus  10  Th.  reinen  Ammoniaks 
und  90  Tli.  Wasser. 

IL  Es  trifft  sich  natürlich  nicht  immer,  dass  man  in  der  Tabelle 
genau  das  durch  den  Versuch  ermittelte  specifische  Gewicht  verzeichnet 
findet.    Ein  Beispiel  soll  zeigen,  wie  man  in  diesem  Falle  zu  verfahren  hat. 

Das  specifische  Gewicht  einer  Salzsäure  wurde  bei  15®  C.  =  1,0708 
gefunden.  Diese  Ziffer  ist  in  der  Tabelle^)  nicht  vorhanden;  aber  wir 
finden  in  ihr,  dass  dem  nächst  höheren  specifischen  Gewichte  1,0778  der 
Gehalt  von  15,902  ^o  ^'^^  ^^^  ^c™  nächst  niedrigeren  specifischen 
Gewichte  1,075S  der  Gehalt  von  15,494  7q  HCl  entspricht.  Diese 
Werthe  ermöglichen  den  Gehalt  unserer  Säure  zu  berechnen. 

Wir  gehen  hierbei  von  der  zwar  im  Allgemeinen  ungenauen,  aber 
innerhalb  der  Grenzen  des  vorliegenden  praktischen  Bedürfnisses  ge- 
nügend genauen  Voraussetzung  aus,  dass  .die  Gehaltsdifferenzen  den 
Dichtediff"erenzen  proportional  sind. 

Die  Differenz  zwischen  den  beiden  specifischen  Gewichten  der  Tabelle 
ist  (»,0020. 

Die  Differenz  zwischen  den  entsprechenden  Gehalten  ist  0,408. 
Die  Differenz   zwischen   der   geringeren  Dichte   der  Tabelle   l,075iS 


S  Tabelle  von  Ure. 
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und  der  beobachteten  Dichte  1,0703  ist  gleich  0,0005.     Das  Verhältniss 

0,0020  :  0,0005  :=  0,408  :  x, 
aus  welchem  x==  0,102  folgt,  giebt  uns  also  die  Differenz  zwischen  dem 
geringeren  Gehalte   der  Tabelle  15,494   und   demjenigen  unserer  Säure, 
d.  h.  die  Menge,  welche  15,494  zuzuzählen  ist,  um  die  gewünschte  Ziffer 
zu  erhalten.     Diese  ist  also  15,494  4-0,102  =  15,590. 

272.  Die  Essigsäure  bildet  eine  Ausnahme  von  der  im  vorigen 
Paragraphen  angegebenen  Regel,  nach  welcher  das  specifische  Gewicht 
einer  Lösung  mit  Erhöhung  ihrer  Concentration  gleichmässig  zu-  oder 
abnimmt.  Das  höchste  specifische  Gewicht,  welches  Gemische  von  Essig- 
säure und  Wasser  bei  15^  C  erreichen,  ist  1,0748  und  ihm  entspricht 
ein  Säuregehalt  von  77  bis  80  ^/q;  allen  specifischen  Gewichten  zwischen 
diesem  Maximum  und  dem  der  reinen  sowie  einer  43  ^/^  igen  Säure, 
1,<»553,  entsprechen  zwei  verschiedene  Gehalte.  Dem  specifischen  Ge- 
wichte von  beispielsweise  1,0000  entspricht  ebenso  eine  Säure  von  50  ®/q, 
wie  eine  Säure  von  95  ®/q.  Um  die  Schwierigkeit,  welche  durch  diese 
Thatsachc  geboten  wird,  zu  heben,  verfährt  man  so,  dass  man,  nach 
Feststellung  des  specifischen  Gewichtes  der  zu  analysirenden  Säure,  ein 
bestimmtes  Gewicht  mit  dem  gleichen  Gewichte  Wasser  mischt  und  das 
specitische  Gewicht  dieses  Gemisches  bestimmt.  Hatte  die  Säure  mit 
dem  specifischen  Gewichte  1,0000  50  Vo»  ^^  ^^^  ^^  nexiG  Gemisch 
2s  ^1^  und  sein  specifisches  Gewicht  sinkt  auf  1,0388.  Im  anderen 
I-alle  dagegen  wird  die  verdünnte  Säure  das  specifische  Gewicht  1,0594 
haben,    welchem   ein  Gehalt  von  47,5  ^/^  entspricht. 

Wenn  die  für  das  specifische  Gewicht  gefundene  Zahl  nicht  zu  nahe 
am  Älaximum  liegt,  so  kann  man  die  Frage  auch  in  der  Weise  lösen, 
dass  man  zu  der  dem  Versuche  unterworfenen  Säure  allmählich  Wasser 
hinzufügt  und  feststellt,  ob  die  Dichte  wächst  oder  abnimmt. 

Die  Schwefelsäure  zeigt  ein  gleiches  Verhalten  wie  die  Essigsäure; 
das  Maximum  ihrer  Dichte  1,<S415  entspricht  97,70  ^^  HgSO^;  die 
Säure  mit  99,95  ^/^  und  die  mit  94,80  ^/^  haben  beide  dieselbe  Dichte 
l,83S5i). 

273.  Die  Ermittelung  des  speciflsohen  Gewichtes  von  Flüssig- 
keiten. Es  giebt  zahlreiche  Verfahren  für  diese  Ermittelung;  wir  wollen 
nur  diejenigen  anführen,  welche  von  dem  einen  oder  dem  anderen  Ge- 
sichtspunkte aus  dem  Analytiker  am  meisten  zu  empfehlen  sind. 

274.  Der  Gebrauch  des  Pyknometers  oder  das  Flaschen- 
Verfahren.  Das  Verfahren  ist  so  bekannt,  dass  wir  glauben  über  die  Einzel- 
heiten hinweggehen  zu  können.  Die  Flasche  oder  der  Pyknometer  wird 
zuerst  leer,  dann  nach  Füllung  mit  destillirtem  Wasser  und  schliesslich  nach 
Füllung  mit  der  Flüssigkeit,  deren  specifisches  Gewicht  bestimmt  werden  soll, 
gewogen.     Das  Wasser  und  die  betreffende  Flüssigkeit  müssen  dieselbe 

^)  LuDge  u.  Isler:  Z.  antr.  Ch.  1890,  133. 
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bekannte  Temperatur  haben.  Es  seien  p,  P  und  P'  die  beziehentlichen, 
durch  die  drei  Wägungen  erhaltenen  Gewehte:  das  gesuchte  specilische 
(rewicht,  auf  Wasser  von  der  angegebenen  Temperatur  bezogen,  ist  dann 

p-p- 

Die  Genauigkeit  des  erhaltenen  Resultates  hängt  hauptsächlich  von 
der  Sorgfalt,  mit  welcher  die  Füllung  bewerkstelligt  worden  ist,  und  von 
der  Gleichheit  der  Temperatur  beider  Flüssigkeiten  ab. 

Unter  den  zahlreichen  Pyknometerformen,  welche  vorgeschlagen  worden 
sind,  verdient  der  Pyknometer  von  SprengeH)  besondere  Empfehlung. 
275.  Gebrauch  der  Mohr-Westphal'schen  Waage  %  Die  Waage 
zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  von  Mohr,  modificirt  von 
Westphal'^),  ist  in  der  nachstehenden  Figur  154  abgebildet.  Ein  Arm 
des  Balkens  ist  mit  einem  Metallkörper  versehen  und  endet  in  eine 
waagerechte  wSpitze.  Eine  umgebogene  Platte  umfasst  dieses  Balkenende 
und  begrenzt  die  Schwingungsweite.  Eine  zweite,  an  dieser  Platte  be- 
festigte Spitze  vertritt  die  Stelle  des  Nullpunktes.  Die  Waage  ist  in 
normalem  Gleichgewichte,  wenn  die  Spitze  des  Balkens  und  die  feste 
Spitze  genau  einander  gegenüber  stehen. 

Der  andere  Arm  des  Balkens  trägt  an  seinem  Ende,  an  einer  Schneide 
hängend,  einen  Haken,  an  welchem  mit  einem  sehr  feinen  Platindrahte  ein 
gläserner  Senkkörper  aufgehängt  ist ;  dieser  dient  gleichzeitig  als  Thermometer 

und  wird  durch  das  in  seiner 
Kugel  befindliche  Quecksilber 
in  senkrechter  Lage  erhalten. 
Scharfe  Einkerbungen  theilen 
diesen  Balkenarm  in  zehn 
gleiche  Theile,  von  der  Mitte 
des  Balkens  an,  von  0  bis 
1 0  bezeichnet.  Die  Richtig- 
keit der  Waage  wird  in  der 
Weise  festgestellt,  dass  sie, 
auf  eine  genau  horizontale 
Unterlage  gestellt,  an  der 
Luft  in  nonnalem  Gleich- 
gewichte befindlich  erscheint. 
Taucht  man  den  Senk- 
Fig.  154.  körper  in  destillirtes  Wasser 

von  lö®  C,  für  welche  Temperatur  die  Waage  construirt  ist,  so  verliert 


>)  /.  ih^m.  Soc.  [2]  11  (1873),  577;  Z.  anal.  Ch.  18  (1874),  1*52.  —  Eine  Mo- 
dification  desselben  Pyknometers  wurde  von  Ostwald  eingeführt:  J.  prakt.  Ch.  [2] 
16  (1877).  3im. 

^  Z.  anal.  Ch.  9  (1870),  23;5. 

*)  Fabrikant  von  Präcisions- Apparaten  in  Celle  (Hannover). 
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er,  nach  dem  Archimedes'schen  Principe,  so  viel  an  Gewicht,  als  das 
Gewicht  des  verdrängten  Wassers  beträgt.  Wir  wollen  dieses  Gewicht 
mit  A  bezeichnen. 

Der  Waage  liegt  nun  femer  ein  Messinggewicht  bei ,  welches  =  A 
und  mit  einem  Oehr  versehen  ist;  hängt  man  es  mit  diesem  Oehr  an  den 
Haken,  an  welchem  der  Schwimmer  hängt,  so  wird  offenbar  das  Gleich- 
gewicht wieder  hergestellt. 

Ersetzt  man  nun  das  destillirte  Wasser  durch  eine  Flüssigkeit,  deren 
specifisches  Gewicht,  auf  Wasser  von  15^  bezogen,  gleich  d  ist,  so  er- 
leidet der  Schwimmer  einen  Gewichtsverlust,  welcher  gleich  AX^  ^st. 
Belastet  man  die  Waage  bis  zur  Herstellung  des  normalen  Gleichgewichtes, 
so  erfahrt  man  dieses  Gewicht  AX<i  und  man  erhält,  wenn  man  es 
durch  A  dividirt,  das  gesuchte  specifische  Gewicht. 

Durch  einen  sehr  feinen  und  einfachen  Kunstgriff  hat  Westphal 
diese  Bestimmung  ausserordentlich  leicht  gemacht. 

Das  Gewicht  A  (Fig.  155)  wird  als  Einheit  betrachtet.  Nun  liegen 
der  Waage  die  Gewichte  B  =  A,  C  =  Y^q  A  und  D  =  Yiqo  A  bei.  Diese 
Gewichte  sind  wie  Reiter  geformt  und  jedes  hat  in  der  Mitte  der  Biegung 
ein  als  Schneide  gearbeitetes 
Stück,  mit  welchem  es  genau 
in  die  Einkerbungen  des  Balkens 
gesetzt  werden  kann. 

Wenn  man  nun  das  Ge- 
wicht A  in  die  mit  B  bezeichnete 
Einkerbung  setzt,  so  ist  es, 
nach  demselben  Principe,  auf 
welchem  der  Gebrauch  des 
Reiters  an  einer  gewöhnlichen 
Waage  beruht,  mit  Yio  ^  ^*^ 
Balkenende  gleichwerthig.  Das 
Gewicht,  welches  gleich  */ioA 
ist,  in  die  G'®  Einkerbung 
gesetzt,  ist  femer  mit  Yioo  ^'^» 
und  das  Gewicht  Yjqq  A,  in  die 
4**  Einkerbung  gesetzt,  ist  mit 
Vi  000  *^  gleichwerthig,  wenn  der 
Apparat  in  das  Cileichgewicht 
gebracht  wird. 

Wenn  man  nun  zur  Her- 
stellung des  normalen   Gleich-  '*"  ^'^'' 
gewichtes  der  Waage,  während  sich  der  Senkkörper  in  einer  Flüssigkeit 
befindet,  das  erste  Gewicht  A  an  den  Haken,  dann  z.  B.  das  zweite  B  in 
die  2*®  Einkerbung«  das  dritte  C=  Yio-''^  ^^  ^^®  ^**  Einkerbung,  das  Nierte 
D  =  Yjqq  A  in  die  -i^  Einkerbung  bringen  muss,  so  sind  die  durch  diese 
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Stellungen  ausgedrückten  Gewichte  gleich werthig  mit  A  +  -/lo  ^^  + 
Vi 00  -^  ~i~  "*/iooo  ^^  =  1,274  A  am  Balkenende.  Der  Gewichtsverlust, 
welchen  der  Schwimmer  erfahren  hat,  ist  also  =AX1»274;  hieraus 
folgt  nach  den  obigen  Auseinandersetzungen,  dass  das  specifische  Ge- 
wicht der  Flüssigkeit  =  1,274  ist. 

Die  Reiter  sind  an  ihren  Enden  zu  Haken  umgebogen;  sollen  zwei 
dieser  Gewichte  auf  dieselbe  Balkenkerbung  gesetzt  werden,  so  hakt  man 
das  kleinere  an  das  Ende  des  grösseren. 

Die  Mohr -Westpharsche  Waage,  in  der  gewöhnlichen  Grösse  con- 
struirt,  ermöglicht  bei  leicht  beweglichen,  nicht  adhärirenden  oder  öligen 
Flüssigkeiten  die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  bis  zur  vierten 
Decimale.  Um  die  letzte  Zahl  zu  erhalten,  setzt  man  den  kleinsten  Reiter 
zwischen  zwei  Einkerbungen  und  schätzt  die  Entfernung  von  der  nächst- 
gelegenen auf  Zehntel  der  Theilung,  wenn  nicht  etwa  eine  Theilung 
zwischen  den  Einkerbungen  auf  dem  Balken  selbst  angebracht  ist. 

Soll  das  specifische  Gewicht  von  Flüssigkeiten  bestimmt  werden, 
welche  weniger  dicht  als  Wasser  sind,  so  lässt  man  das  erste  Gewicht 
A  von  dem  Haken,  an  welchem  der  Senkkörper  hängt,   fort^). 

276.  Bas  VerflEihren  von  Gktnnal.  Tarirt  man  auf  einer  Waage 
ein  Gefass  mit  einer  Flüssigkeit  und  lässt  man  in  diese  einen  festen 
Körper  durch  eine  beliebige  Aufhängevorrichtung,  welche  mit  der  Waage 
in   keinem   Zusammenhange   steht   (Fig.  lofi),    eintauchen,   so    wd   das 

Gleichgewicht  um  den  Betrag  gestört,  welcher 
gleich  dem  Gewichte  der  durch  den  Körper  ver- 
drängten Flüssigkeitsmenge  ist;  um  das  Gleich- 
gewicht wieder  herzustellen,  muss  man  dem 
Tarageuichte  das  Gewicht  der  verdrängten  Flüssig- 
keitsmenge zufügen.  Lässt  man  den  Körper  ein- 
mal in  ein  Gefäss  mit  Wasser,  ein  anderes  Mal 
in  ein  Gefäss  mit  der  Flüssigkeit,  deren  specifi- 
sches  Gewicht  bestimmt  werden  soll,  nachdem 
^^'  ^^^'  man  in  beiden  Thalien  die  Taren  festgestellt  hat, 

in  der  bezeichneten  Weise  eintauchen  und  findet  man,  dass  zur  Her- 
stellung des  Gleichgewichtes  bei  Anwendung  von  Wasser  das  Gewicht  P, 
bei  Anwendung  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  das  Gewicht  P'  er- 
forderlich ist,   so   wird  das  specifische  Gewicht  der  letzteren   durch  den 

P' 
Werth  --  ausgedrückt. 

Giebt  man  dem  Senkkörper  einen  bestimmten  cubischen  Inhalt,  so 
braucht  man  den  Versuch  unter  Wasser  nicht  auszuführen;  und  entspricht 
der  cubische  Inhalt  einer  Einheit  des  metrischen  Systems,  so  erhält  man 

')  £s  werden  auch  derartige  Senkkörper  construirt,  welche  so  justirt  sind,  dass 
sie  ein  einfaches  Gewicht,  z.  B.  10  gr,  Wasser  verdrängen.  Wir  begnügen  uns  mit 
einem  HinMeise  hierauf,  ohne  auf  die  Vortheile  dieser  Senkkörper  näher  einzugehen. 
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direct  dass  pecifische  (lewicht  der  untersuchten  Flüssigkeit  durch  das  Gewicht, 
welches  erforderhch  ist,  um  nach  dem  Eintauchen  des  Senkkörpers  die 
Waage  wieder  in  Gleichgewicht  zu  bringen. 

Das  Princip  hat  A.  GannaP)  bei  Herstellung  seines  hydrostati- 
schen Densimeters  in  die  Praxis  übersetzt. 

Dieser  Densimeter  besteht  aus  einem  Glas-  oder  Metallkörper  in 
Form  eines  Eies,  welcher  einen  cubischen  Inhalt  von  100  oder  10  cc 
hat,  resp.  beim.  Untertauchen  genau  100  gr  oder  10  gr  Wasser  von 
normaler  Temperatur  verdrängt,  und  welcher  an  einem  feinen  Drahte 
aufhängbar  ist. 

Der  Gebrauch  des  Apparates  ist  sehr  einfach.  Man  füllt  ein  nicht 
zu  enges  Gefäss  auf  etwa  ^4  seines  Inhaltes  mit  der  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit  und  tarirt  das  Ganze  auf  einer  geeigneten  Waage.  Dann 
taucht  man  den  Densimeter,  welcher  an  einem  von  der  Waagschale 
unabhängigen  Stative  hängt,  in  die  Flüssigkeit,  mit  der  Vorsicht,  dass 
er  die  Gefasswand  nicht  berührt,  vollständig  ein  und  stellt  das  (ileich- 
gewicht  durch  Auflegen  von  Gewichten  auf  die  andere  Schale  her. 

Angenommen,  man  habe  einen  Senkkörper  von  10  gr  Wasserinhalt 
benutzt  und  es  seien  zur  Herstellung  des  Gleichgewichtes  12,75  gr  er- 
forderlich, so  ist  das  specifische  Gewicht  der  Flüssigkeit  1,275. 

277.  Bemitzung  der  Aräometer.  Das  am  häufigsten  angewandte 
Verfahren  für  gewöhnliche  densimetrische  Bestimmungen  beruht  auf  dem 
Gebrauche  der  Aräometer.  Wenn  es  auch  weniger  genau  ist,  als  die 
Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  mit  Hülfe  des  Pyknometers  oder 
der  Mohr-WestphaT sehen  Waage,  so  hat  es  den  Vorzug  schneller 
Ausführbarkeit  für  sich. 

Der  Construction   der  Aräometer  liegt   die   Thatsache   zu   Grunde, 
dass  ein  in  einer  Flüssigkeit  schwimmender  Körper  in  diese 
so  tief  einsinkt,   bis   das  Gewicht  der  von  ihm  verdrängten 
Flüssigkeit  seinem  eigenen  Gewichte  gleich  ist. 

Es  sind  zwei  Typen  von  Aräometern  zu  unterscheiden. 
Der  erste  Typus  hat  constantes  Gewicht  und  verdrängt 
veränderliche  Volumina  Flüssigkeit,  während  der 
andere  veränderliches  Gewicht  hat  und  constante 
Volumina  Flüssigkeit  verdrängt. 

278«     Aräometer  mit  constantem  Gewichte   haben 
im  Wesentlichen  die  aus  beistehender  Abbildung  (Fig.  157)  "^ 
ersichtliche  Form.    Der  untere  Theil  besteht  aus  einem  mehr      ^'^-  ^•^*^- 
oder  weniger  weiten  gläsernen  Hohlkörper,  welcher  oft  in  einer  besonderen 


*)  Densimetre  hydrostatique  a  volume  metrique :  presente  ä  Tacademie  des  sciences 
le  2  septembre  1878,  par  le  Dr.  A.  Gannal  (pharmacien,  6  rue  de  Seine,  Paris).  Der 
einfache  Apparat,  -welcher  in  Deutschland  anscheinend  wenig  bekannt  ist,  kann  vom 
Erfinder  bezogen  werden.  Nach  einer  brieflichen  Mittheilung  desselben  ist  die  Me- 
thode schon  1730  von  Muschenbroek  beschrieben  worden. 
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Kugel  durch  Queck$ilber  oder  Schrotkörner  beschwert  ist.  An  ihn  schliesst 
sich  oben  eine  enge,  graduirte  Röhre  (Spindel)  an,  deren  Theüstriche  mit 
Zahlen  versehen  sind.  Taucht  man  einen  solchen  Aräometer  in  eine 
Flüssigkeit,  ohne  dass  er  die  Wandung  des  die  Flüssigkeit  enthaltenden 
Gefasses  berührt,  so  sinkt  er  so  weit  in  dieselbe  ein,  als  seinem  eigenen 
(lewichte  und  dem  specifischen  Gewichte  der  Flüssigkeit  entspricht. 

278a»  BationeU^  Aräometer  oder  Pextfdmeter.  Ist  die  Gradu- 
irung  so,  dass  die  mit  der  Flüssigkeitsoberfläche  correspondirende  Ab- 
theilung  die  Dichte  dieser  Flüssigkeit  angiebt,  so  pflegt  man  diese 
Aräometer  Densimeter  oder  rationelle  Aräometer  zu  nennen. 

Sinkt  z.  B.  ein  solcher  Aräometer  in  einer  Flüssigkeit  bei  der 
Temperatur,  für  welche  er  construirt  ist  (gewöhnlich  lo®  (^.),  bis  zu  dem 
Grade,  welcher  nüt  1,173  bezeichnet  ist.  dann  ist  das  speciiische  Ge- 
wicht 1,173. 

279.  BmpirüK^e  Ar&ometer.  Die  empirischen  Aräometer  unter- 
scheiden sich  von  den  rationellen  nur  durch  die  Art  der  Gradtheilung, 
welche  für  den  speciellen  Zweck,  zu  welchem  das  Instrument  benutzt 
werden  soll,  eingerichtet  ist  und  direct  die  Zusanmiensetzung  der  Flüssigkeit 
anzugeben  pflegt.  Je  nach  diesem  Zwecke  sind  sie  verschieden  benannt. 
So  hat  man  den  Saccharometer  von  Balling  oder  Brix  für  Unter- 
suchung von  Zuckerlösungen:  sinkt  derselbe  in  einer  solchen  Lösung  bei 
14®  R.  ^^  17,5®  C.  z.  B.  bis  zum  Theüstriche  34,  so  giebt  er  an,  dass  die 
Lösung  34  Gewichts procente  Zucker  enthält. 

In  diese  Kategorie  gehört  auch  der  hunderttheilige  Alkoholo- 
meter von  Gay-Lussac:  er  drückt  in  einem  Gemische  von  Wasser  und 
Alkohol  die  Zusammensetzung  desselben  nach  dem  Volumen  aus.  Taucht 
er  z.  B.  bis  zum  Thcilstriche  84  ein,  so  wird  dadurch  angegeben,  dass 
die  untersuchte  Flüssigkeit  aus  84  Raumtheilen  absoluten  Alkohols  und 
lOO  —  ,S4  =  1(>  Raumtheilen  Wassers  gebildet  ist^). 

280.  Wir  unterscheiden  noch  eine  dritte  Kategorie  von  Aräo- 
metern mit  constantcm  Gewichte :  die  Aräometer  mit  irratioiielier  Grad- 
theilung der  Art  wie  die  Säurewaagen  oder  Salzwaagen  von  Baume-), 
Cartier  etc.  Diese  Aräometer  werden  leider  im  Handel  und  selbst  in  La- 
boratorien noch  häufig  angewandt,  nach  altem  Herkoimnen;  sie  bieten 
aber  gar  eine  Vortheile  und  sollten  deshalb  gänzlich  abgeschafft  werden. 

281.  Unter  den  Aräometern  mit  veränderlichem  Gewichte 
und  constantem  Verdrängungsvolumen,    welche  nach  dem  Principe 

')  Und  nicht  etwa,  dass  100  Volumina  des  Gemischen  84  Volumina  absoluten 
Alkohol  enthalten,  was,  in  Betracht  der  starken  Contraction,  welcher  Gemische  von 
Alkohol  und  Wasser  unterworfen  sind,  nicht  ganz  gleichbedeutend  ist. 

'-)  Baume,  ,,Maitre  apothecairc  de  Paris"  und  Mitglied  der  Königlichen  Akademie 
der  Wissenschaften,  erfand  seinen  Aräometer  um  das  Jahr  1770.  Cartier,  ein  Gold- 
arbeiter, hatte  für  Baume  Aräometer  :ius  Silber  herzustellen  und  stahl  ihm  seine 
Idee.  Baume  brachte  dieses  Plagiat  in  einem  177rJ  erschienenen  Werke  in  die 
( »crt'cntlichkeit. 
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der  Nicholson*  sehen  Aräometer  construirt  sind,  sind  diejenigen  von 
Wittstock  und  von  Hirsch^),  von  diesem  Normal- Aräometer  benannt, 
zu  erwähnen. 

Dieser  Aräometer  besteht  aus  einem  unten  belasteten,  gläsernen 
Senkkörper;  oben  schliesst  sijch  an  ihn  ein  dünner  Hals,  an  welchem  sich 
eine  Marke  befindet  und  welcher  einen  Teller  trägt. 

Für  die  Benutzung  dieses  Apparates  bestimmt  man  ein  für  allemal 

sein  Gewicht  P,  taucht  ihn  in  destillirtes  Wasser  von  15^  und  belastet 

den  Teller  mit  dem  Gewichte  p,  bis  die  Marke  die  Oberfläche  des  Wassers 

erreicht;  P  +  P  ist  dann  das  Gewicht  des  Volumens  Wasser,  welches  durch 

den  eintauchenden  Iheil  des  Aräometers  verdrängt  wird.     Verfahrt  man 

nun  in  derselben  Weise  mit  einer  Flüssigkeit,  deren  specifisches  Gewicht, 

auf  Wasser  von   15*^  bezogen,  man  kennen  lernen  will,  so  hat  man  das 

(le wicht  p'  aufzulegen,  um  den  Aräometer  zum  Eintauchen  bis  zur  Marke 

P  +  p' 
zu  bringen.    Das  gesuchte  specifische  Gewicht  ist  =  — — —.   Es  ist  leicht, 

den  x\pparat  so  zu  construiren,  dass  P-l-p=  100  gr  ist;  dadurch  gestaltet 
sich  die  Berechnung  zu  einer  einfachen  Addition. 

282.  An  die  densimetrische  Methode  leimt  sich  ein  Verfahren 
zur  Bestimmung  des  Gewichtes  eines  Niederschlages,  ohne  ihn  vorher  von 
der  Flüssigkeit,  in  welcher  er  entstanden  ist,  zu  trennen,  an;  es  setzt 
voraus,  dass  man  das  specifische  Gewicht  des  Niederschlages  kennt.  Ln 
Allgemeinen  ist  dieses  von  Poppe*^)  herrührende  Verfahren  zwar  nicht 
besonders  praktisch,  seiner  Eigenart  wegen  verdient  es  aber  doch  erwähnt 
zu  werden.  Zu  seiner  ^Anwendung  hat  man  einen  Pyknometer  nöthig, 
dessen  Gewicht,  sowohl  in  leerem  Zustande  als  auch  mit  destillirtem 
Wasser  von  der  Durchschnittstemperatur,  bei  welcher  die  folgenden 
Wägungen  ausgeführt  werden,  gefüllt,  ein  für  allemal  bestimmt  ist.  Den 
Niederschlag  lässt  man  vollständig  abklären,  giesst  von  der  klaren  Flüssigkeit 
in  den  wieder  geleerten  und  getrockneten  Pyknometer  und  wägt:  man 
erhält  so  das  specifische  Gewicht  der  Flüssigkeit. 

Nachdem  der  Pyknometer  wiederum  geleert  ist,  bringt  man  in  ihn 
den  Niederschlag,  füllt  ihn  mit  der  Flüssigkeit  und  bestimmt  jetzt  abermals 
das  Gewicht. 

Ist  P  das  Gewicht  des  Pyknometers,  wenn  er  den  Niederschlag  enthält, 
p  das  Gewicht  des  Pyknometers,  wenn  er  mit  der  klaren  Flüssigkeit 

gefüllt  ist, 
D  das  specifische  Gewicht  des  Niederschlages, 
d  das  specifische  Gewicht  der  Flüssigkeit, 
so  \nrd  das  Gewicht  A  des  Niederschlages  ausgedrückt  durch  die  Formel 

^^=(^ -'^^  ira- 

')  Arch.  Pharm.  [.-5]  9  (187(>),   107. 

'')  Z.  aval.  Ch.  16  (1H77;,  157  und  18  (1870),  14. 
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Em.  Ed.  Metz^)  hat  das  Verfahren  auf  die  Gewichtsbestimmiing 
des  Ammonium -Phosphomolybdates  (sp.  G.  3,252)  angewandt  und  neuer- 
dings ist  ein  für  diesen  speciellen  Zweck  construirter  Pyknometer  be- 
schrieben worden^). 

283.  Um  die  Dichten  der  Niederschläge,  welche  man  bei  An- 
wendung des  eben  beschriebenen  Verfahrens  kennen  muss,  zu  be.stimmen, 
kann  man  folgenden  Weg  einschlagen  3). 

In  einem  Pyknometer,  dessen  Gewicht  und  Fassungsraum  be- 
kannt sind,  fallt  man  eine  bestimmte  Menge  des  Niederschlages,  dessen 
specifisches  Gewicht  man  ermitteln  will,  füllt  alsdann  den  Pyknometer  voll- 
.ständig  und  bestimmt  das  Gewicht.  Zieht  man  hiervon  das  Gewicht  des 
leeren  Pyknometers  und  das  berechnete  Ge>vicht  des  Niederschlages  ab, 
so  erhält  man  das  Gewicht  der  Flüssigkeit. 

Nun  filtrirt  man  und  bestimmt  das  specifische  Gewicht  der  Flüssigkeit; 
man  kann  jetzt,  da  ihr  Gewicht  bekannt  ist,  ihr  Volumen  berechnen. 
Zieht  man  dieses  vom  Rauminhalte  des  Pyknometers  ab,  so  erfährt  man 
das  Volumen  des  Niederschlages;  da  man  das  Gewicht  desselben  kennt, 
so  kann  seine  Dichte  leicht  berechnet  werden. 

Die  polarimetrische  Methode. 

284.  Die  polarimetrische  Methode  beruht  auf  der  Ablenkung 
der  Polarisation s ebene  des  Lichtes,  welche  durch  Lösungen  gewisser 
Substanzen  bewirkt  wird.  Diese  Ablenkung  ist  der  Dicke  der  Flüssigkeits- 
schicht, durch  welche  das  Licht  geleitet  wird,  proportional  und  um 
so  stärker,  je  concentrirter  die  Lösung  ist. 

Ausser  der  directen  Bestimmung,  welche  auf  dem  Drehungsvermögen 
der  zu  bestimmenden  Substanz  selbst  beruht,  kann  man  auch  eine  indirecte 
Bestimmung  ausführen,  indem  man  den  Einfluss  der  zu  bestimmenden, 
für  sich  aber  inactiven  Substanz  auf  das  Drehungsvermögen  einer  ge- 
gebenen Substanz  feststellt-*). 

Die  polarimetrische  Methode  wird  vorzugsweise  und  fast  ausschliesslich 
bei  der  Bestimmung  des  Zuckers  angewandt;  sie  erfordert  mehr  oder 
weniger  complicirte  Apparate,  die  den  allgemeinen  Namen  Polarimeter 
haben  und  von  denen  einzelne  wieder  die  specielleren  Namen  Polari- 
strobometer,  Saccharimeter  etc.  führen^). 


»)  Z  anal.  Ch.  30  (1891),  200;  siehe  auch  Riioss:  das.  37  (1898),  420. 

-)  Bailey  und  Cain:/.  Soc.  of  ehem.  Ind.  10  (1891),  329. 

^  Liebermann:  Beibl.  z.  d.  Ann.  Phys.  u.  Ch.  15  (1891),  531;  vergl.  Ruoss: 
1.  cit.  S.  425. 

*)  H.  Landolt:  B.  21  (1888),  191;  F.  Schutt:  daselbst  S.  2586. 

^')  Ueber  die  Einzelheiten  verweisen  wir  auf  die  Specialwerke,  welche  die  Analyse 
der  Zackerarten  behandeln,  und  auf  Landolt:  Das  optische  Drehungsvermögen  or- 
ganischer Substanzen  und  die  praktische  Anwendung  desselben  (Braunschweig,  1 .  Auf- 
lage 1879,  2.  Auflage  1898). 
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Die  refractometrische  Methode. 

285«  Die  refractometrische  Methode  beruht  darauf,  dass  die 
Brechung  des  Lichtes  durch  eine  bestimmte  Lösung  zu  der  Concentration 
derselben  in  Beziehung  steht.  Die  Apparate  für  diese  Art  von  Be- 
stimmungen heissen  Refractometer. 

Die  Methode,  deren  Einführung  in  die  Analyse  erst  neuen  Datums 
ist,  hat  bis  jetzt  nur  beschränkte  Anwendung,  vorzugsweise  auf  die  Unter- 
suchung der  Fette  und  Oele,  gefunden  *). 

Anderweitige  Bestimmungsmethoden. 

286.  Jede  physikalische  Eigenschaft,  welche  ein  Gemisch  von  zwei 
Stoffen  besitzt,  kann,  wie  wir  oben  bereits  gesagt  haben  (§  198),  die 
Grundlage  einer  Bestimmungsmethode  bilden,  wenn  diese  Eigenschaft  mit 
dem  Verhältnisse  der  Mengen  beider  Stoffe,  d.  h.  also  bei  Lösungen  mit 
der  Concentration,  veränderlich  ist. 

Schmelzbarkeit,  Leitungsfähigkeit  für  Wärme  oder  Elek- 
tricität,  Oberflächenspannung  der  Flüssigkeiten  können  dem  Zwecke 
dienstbar  gemacht  werden. 

Die  Bestimmung  des  Schmelz-  oder  des  Erstarrungspunktes  -),  die 
des  Siedepunktes  sind  in  stetem  Gebrauche,  um  die  Reinheit  gewisser 
Präparate  festzustellen,  und  auch  die  elektrische  Leitungsfähigkeit  ist  schon 
zu  quantitativen  Untersuchungen  herangezogen  worden. 

Die  Anzahl  der  Tropfen,  welche  ein  bestimmtes  Volumen  einer 
Flüssigkeit  beim  langsamen  Austreten  aus  einer  gegebenen  Oeffnung  bildet, 
steht  in  Beziehung  zur  Oberflächenspannung  der  Flüssigkeit  und  ändert 
sich  mit  ihrer  Zusammensetzung. 

Man  hat  auf  dieser  Tliatsache  ein  Verfahren  zur  Bestimmung  gering- 
haltiger Alkohole  gegründet-'^)  und  dafür  einen  besonderen  Apparat  unter 
dem  Namen  Stalagmometer"*)  construirt. 

Das  Aufsteigen  einer  Flüssigkeit  in  einem  Capillarrohre  ist  ebenfalls 
als  Grundlage  einer  analytischen  Methode  benutzt  worden  (Capillarimeter 
von  Traube)^). 

Ferner  wollen  wir  ein  Verfahren  erwähnen,  welches  man  akustische 
Methode  nennen  könnte  und  das  von  Hardy^)  zur  quantitativen  Be- 
stimmung schlagender  Wetter  in  der  Luft  von  Kohlengruben  vorgeschlagen 
wurde.    Zwei  gleiche  und  gleichgestimmte  Orgelpfeifen  werden,  die  eine  durch 


*)  Lenz:  Z.  anal.  Ch.  19  (1880),  303. 

*)  Ueber  Anwendung  des  Versuches  auf  Eisessig  vergl.  Rüd  orf  f :  Ä  3  (187()\  35)0. 
•^  Duclaux:  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  21  (1870),  378. 
^)  Traube:  B.  20  (1887),  2824. 
"")  B.  19  (1886),  892. 

")  C.  r.  117  (1893),  573;  La  Xature  21  (1893),  401;  Dj'n^l.  290  (1893;),  27.*). 
Der  Erfinder  hat  seinem  Apparate  den  Namen  ,,Formcnephone"  gegeben. 
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reine  1-uft,  die  andere  durch  die  mit  Methan  (Formen)  gemischte  Gruben- 
luft, in  Sclnvingung  versetzt.  Die  Zahl  der  Schwingungen  hängt  von  der 
Dichte  der  bewegten Luftströme  ab;  beide  Pfeifen  werden  also  nicht  gleich- 
massig  schwingen,  wenn  zu  der  einen  Luft  tritt,  welche  ein  weniger  dichtes 
Gas,  in  diesem  Falle  Methan,  beigemischt  enthält.  Der  Tonunterschied 
maclit  sich  durch  Stösse  bemerkbar,  welche  um  so  zahlreicher  auftreten, 
je  reicher  die  Luft  an  dem  weniger  dichten  Gase  ist.  Notirt  man  die 
Anzahl  der  Stösse  in  einer  Secunde,  so  kann  man  daraus  einen  Schluss 
auf  die  Zusammensetzung  des  (lases  ziehen.  In  dem  Formenephone  zeigen 
ti  Stösse  in  der  Secunde  H  ^/f^ ,  3  Stösse  4  ^/q  ,  9  Stösse  1 2  ®/q  etc. 
Methan  an. 

Durch  Vcrgleichung  zweier  verschiedener  physikalischer  Eigenschaften, 
z.  B.  Dichte  und  Gefrierpunkt,  kann  man,  wenigstens  theoretisch,  zur 
Bestimmung  der  Mengenverhältnisse  der  einzelnen  Bestandtheile  in  einem 
Gemische  von  drei  Stoffen  gelangen.  Denn  zwei  Bestimmungen  lassen 
auch  zwei  Gleichungen  aufstellen,  und  die  dritte  Gleichung,  welche  zur 
Auflösung  der  Rechnung  mit  drei  Unbekannten  nöthig  ist,  wird  dadurch 
gegeben,  dass  die  Summe  der  Bestandtheile  gleich  der  Menge  des 
Gemisclies  ist. 

Theoretisch  gestatten  demnach  n  physikalische  Eigenschaften  die 
quantitative  Bestimmung  aller  Bestandtheile  einer  Substanz,  welche  aus 
n  -|-  1    verschiedenen  Stoffen  besteht  ^). 

Scheidungsmethoden  -). 

287.  An  die  Methoden  der  Bestimmung  schliessen  sich  unmittelbar 
die  Scheidungsmethoden  an. 

Unter  Scheidungsverfahren  versteht  man  die  Mittel,  welche 
man  anwenden  muss,  um  Stoffe,  welche  sich  in  Gemischen  befinden, 
zu  bestimmen.  Bisweilen  erfordern  diese  Verfahren  eine  wirkliche 
Trennung  der  in  Rede  stehenden  Stoffe,  und  in  diesen  Fällen  findet 
die  Bezeichnung  ,,Scheidungsverfaliren"  in  sich  selbst  ihre  Berechtigung. 
Oft  kann  aber  die  Bestimmung  eines  Stoffes  geschehen,  ohne  dass 
die  Entfernung  anderer,  sie  begleitender  Stoffe  erforderlich  ist;  die  in 
diesen  Fällen  anzuwendenden  Verfahren  werden  trotzdem  in  die  gleiche 
Rubrik  eingeordnet  und  hierdurch  wird  die  oben  gegebene  Definition 
gerechtfertigt. 

So  bezeichnen  wir  als  Verfahren  der  Scheidung  von  Kalium  und 
Natrium  ebensogut  die  Methode,  nach  welcher  diese  Metalle  durch  Fällung 
des  ersteren  als  Kaliumplatinchlorid  wirklich  von  einander  getrennt  werden, 
wie  auch  die  Methode,  nach  welcher  beide  zusammen  durch  das  in- 
directe  Verfahren  bestimmt   werden. 


^)  C.  A.  Stein  heil:   Denkschr.  d.  k.  Akaä.  d.  Wissensch.^  München  1843. 
-)  Vergl.  Oslwald:  Die  ivüsensch.  Grundl.  d.  anal.  Ch.  (Leipzig  1894),  S.  11  ff. 
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Wir  können  die  folgenden  Methoden  unterscheiden: 

1.  die  Methode  durch  wirkliche  Trennung, 

2.  die    Methode    durch    von    einander   unabhängige    Be- 
stimmungen, 

8.  die  combinirte  Methode,  welche  aus  einer  (ombination  der 
beiden  vorigen  hervorgeht, 

4.  die  indirecte  Methode, 

5.  die  Methode  durch  Differenz. 

288.  Methode  durch  wirkliche  Trennung.  Das  Princip  dieser 
Methode  besteht  allgemein  darin,  dass  man  die  beiden  Bestandtheile  in 
verschiedene  Aggregatzustände  überfuhrt,  welche  eine  räumliche 
Trennung  gestatten.     Es  können  neun  Fälle  eintreten: 

A.  Das  Gemisch  ist  fest;  die  Bestandtheile  werden: 

I.  fest  und  flussig, 
II.  fest  und  gasförmig, 

III.  flüssig  und  gasförmig. 

B.  Das  Gemisch  ist  flüssig;  die  Bestandtheile  werden: 

IV.  flüssig  und  fest, 

V.  flüssig  und  gasförmig, 
VI.  fest  und  gasförmig. 

C.  Das  Gemisch  ist  gasförmig;  die  Bestandtheile  werden: 

VII.  gasförmig  und  fest, 
VIII.  gasförmig  und  flüssig, 
IX.  fest  und  flüssig. 
Wir  bemerken  ausdrücklich,  dass  wir  eine  gelöste  Substanz  als  flussig, 
einen  Dampf  als  Gas  betrachten. 

Die  neun  möglichen  Fälle  sind  von  sehr  verschiedener  Wichtigkeit, 
Wir  wollen  sie  durch  folgende  Beispiele  erläutern. 

I.  Scheidung  von  Schwefel  und  Kohlenstoff"  durch  Auflösen  des 
ersteren  in  Schwefelkohlenstoff  (§  1974);  Bestimmung  des  Siliciums  in 
Silikaten,  welche  durch  Säuren  angreifbar  sind  (§  1922);  Bestimmung 
des  Zinns  in  der  Mehrzahl  seiner  Legirungen  mittels  Salpetersäure,  welche 
das  Zinn  in  unlösliches  Metastannibydroxyd  und  die  übrigen  Metalle  in 
Nitrate  überführt,  welche  in  Lösimg  gehen  (§  1135). 

II.  Glühen  der  Carbonate:  Kohlensäure  (-^Vnhydrid)  wird  gasförmig 
frei,  das  Oxyd  bleibt  fest  zurück  (§  2007);  Behandlung  mancher  Sulride 
mit  Chlorgas  (§  1045):  der  Schwefel  wird  als  Chlorid  verflüchtigt,  das  Metall 
bleibt  im  Rückstande. 

III.  Behandlung  eines  Sulfides  mit  Salzsäure:  der  Schwefel  wird  in 
Form  gasfornügen  Schwefelwasserstoffes  entwickelt,  während  das  Metall 
sich  auflöst  (§  1035). 

IV.  Dieses  ist  der  wichtigste  Fall;  er  liegt  stets  vor,  wenn  von  zwei 
in  Lösmig  befindlichen  Stoffen  der  eine  gefallt  wird.  Beispiele:  Scheidung 
des  Calciums  und  der  Alkalien  durch  Ammoniumoxalat  (§  499),  welches 
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das  Calcium  fallt;  von  Chlorid  und  Sulfat  durch  Silbemitrat:  das  ("hlor 
wird  gefallt 

V.  Wir  finden  Beispiele  bei  der  Analyse  der  Ammoniumsalze:  die 
mit  einem  Alkali  behandelte  und  erhitzte  Lösung  lässt  das  Ammoniak  ent- 
weichen, während  die  Säure  in  Form  von  Alkalisalz  in  Losung  bleibt; 
ferner  bei  den  meisten  gasometrischen  Bestimmungen  (Nitrate,  Carbonate, 
Manganioxyde). 

VL  Dieser  Fall  kann  für  analytische  Bestimmungen  fast  unberück- 
sichtigt bleiben^).  Beispiel:  Bestimmung  des  in  Schwefelkohlenstoff  ge- 
lösten Schwefels  durch  Abdampfen  des  Lösungsmittels. 

VIL  In  Gasgeroischen  bestimmt  man  die  Kohlensäure,  indem  man 
sie  von  Natronkalk  (§  1999),  Schwefelwasserstoff,  indem  man  ihn  von 
Silbemitrat  absorbiren  lässt  u.  s.  w. 

VIIL  Hierher  gehören  fast  alle  Bestimmungen  von  Gasen  durch 
Absorption  mittels  eines  flüssigen  Reagens.  Beispiel:  Scheidung  des 
Sauerstoffes  und  des  Stickstoffes  der  Luft  durch  Kaliumpyrogallat ,  welches 
den  ersteren  absorbirt. 

IX.  Der  Fall  kommt  praktisch  kaum  vor.  Man  könnte  ein  Gemisch 
von  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure  durch  Baryumhydroxyd  absorbiren 
lassen:  die  Kohlensäure  würde  in  festes  (Karbonat  übergeführt  werden, 
während  der  Schwefelwasserstoff  als  Sulfid  in  Lösung  gehen  würde. 

289.  Bisweilen  kann  man  auch  Bestandtheile,  welche  sich  in  dem- 
selben Aggregatzustande  befinden,  durch  wirkliche  Trennung  von 
einander  scheiden.  Die  Verfahren  beschränken  sich  auf  wenige  in  der  Praxis 
sich  bietende  Fälle,  von  welchen  wir  die  wichtigsten  kurz  berühren  wollen. 

A'.     Die  Mischung  ist  fest. 

1.  Aus  einem  Gemische  magnetischer  und  nichtmagnetischer 
Stoffe  lassen  sich  erstere  durch  einen  Magnet  ausziehen;  in  dieser  Weise 
kann  man  z.  B.  das  in  einer  Schlacke  enthaltene  metallische  Eisen  von  der 
Schlackensubstanz  trennen. 

2.  Ein  Gemisch  von  Körpern,  welche  verschiedene  Dichten 
haben,  wird,  mehr  oder  weniger  fein  gepulvert,  in  eine  Flüssigkeit 
von  bestimmter  Dichte  verrührt:  die  Bestandtheile,  welche  weniger  dicht 
sind  als  die  Flüssigkeit,  steigen  in 'ihr  hoch  und  sammeln  sich  an  ihrer 
Oberfläche,  während  die  Bestandtheile  grösserer  Dichte  in  ihr  zu  Boden 
sinken.  Dieses  Verfahren  ist  von  besonderer  Wichtigkeit  bei  petro- 
graphischen  Untersuchungen  2). 

3.  Das   Schlämmen.      Dieses    Verfahren    beruht    auf    der    Ver- 


*)  Durch  Elektrolyse   des  Cuprisulfates  erhält  man  an  der  negativen  Elektrode 
Kupfer  (fest),  an  der  positiven  Elektrode  Sauerstofl:  (gasförmig). 

CuSO^  =  Cu  +  SO^ 
SO,  +  H,0  =  H,SO,  4-  O. 
*)  Vergl.  V.  Goldschmidt:  Z.   anal.   Ch.  20  (1881),   391;  Laspeyres:  nach 
Ch.  CentrhL  67,"  (189G),  817  in  Z  Krystall.  27  (1896),  44. 
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schiedenheit  der  Widerstände,  welche  bewegtes  Wasser  i)  (spülendes 
Schlämmen)  oder  ruhendes  Wasser  2)  (sedimentirendes  Schlämmen)  dem 
Niedersinken  der  einzelnen  Bestandtheile,  je  nach  ihrer  Dichte  und 
Oberflächengestaltung,  entgegensetzt.  Man  benutzt  dieses  Verfahren 
vorzugsweise  bei  der  Untersuchung  von  Thonen  und  Culturböden,  aber 
auch  sonst  in  manchen  Fällen. 

B'.  Die  Trennung  zweier  Flüssigkeiten  ist  dann  möglich, 
wenn  sich  diese  Flüssigkeiten  nicht  mit  einander  mischen,  sondern  sich 
in  Schichten  über  einander  ablagern;  sie  kann  durch  Decantiren  oder 
mittels  eines  Hebers  oder,  am  sichersten,  mittels  eines  Scheidetrichters 
geschehen.  In  manchen  Fällen  lässt  sich  die  Schichtenbildung  durch 
Centrifugiren  beschleunigen. 

Nach  diesem  Verfahren  ist  es  möglich,  zwei  in  einer  Flüssigkeit 
einheitlich  gelöste  Bestandtheile  zu  trennen,  indem  man  dieser  Lösung 
eine  mit  jener  nicht  mischbare  Flüssigkeit,  welche  den  einen  der  Be- 
standtheile ebenfalls  aufzulösen  vermag,  zusetzt  und  beide  Flüssigkeiten 
durch  heftiges  Umrühren  oder  Schütteln  in  innige  Berührung  bringt; 
überlässt  man  das  Genüsch  der  Ruhe,  so  bilden  sich  zwei  Flüssigkeits- 
schichten, welche,  wie  soeben  angegeben  ist,  von  einander  getrennt  werden 
können.     Dieses  Verfahren  bezeichnet  man  als  „Ausschütteln". 

In  der  beschriebenen  Weise  lässt  sich  Ferrichlorid  von  anderen  Chloriden 

m 

durch  Ausschütteln  der  stark  salzsauren  Lösung  mit  Aether,  Jod  von 
Kaliumjodid  durch  Ausschütteln  der  Lösung  mit  Schwefelkohlenstoff  oder 
(•hloroform  scheiden. 

Es  ist  zu  beachten,  dass  sich  der  in  beiden  Flüssigkeiten  lösliche 
Bestandtheil  in  ihnen  in  einem  für  jeden  Körper  und  für  jede  Flüssigkeit 
Constanten  Verhältnisse  (Theilungscoefficient)  theilt^).  Man  erreicht  daher 
durch  Ausschütteln  nur  bei  Wiederholung  des  Verfahrens  ein  genaues 
Resultat -^j. 

C'.  Gasförmige  Körper  lassen  sich,  weil  sie  in  allen  Verhältnissen 
mit  einander  mischbar  sind,  durch  mechanische  Trennung  nicht  von  ein- 
ander scheiden;  partielle  Diffusion  eines  Gasgemisches  durch  eine  poröse 
Wand  macht  es  zwar  möglich,  das  Verhältniss  zwischen  vorhandenen 
Mengen  zu  ändern,  aber  nicht,  den  einen  der  Bestandtheile  auch  nur  theil- 
weise  zu  isoliren. 

290.  Methode  duroh  unabhängige  Bestimmungen.  Diese 
Methode  besteht  darin,  dass  jede  Bestimmung  mit  einer  besonderen  Probe 
ausgeführt  wird,  wobei  man  die  Verfahren  so  wählt,  dass  die  vorhandenen 
Stoffe    ohne  Einfluss    auf    sie    sind.      Bei    dieser    Methode    finden    die 


»)  Schoene:  Z  anal.  Ch.  7  (1868),  29. 
2)  Deetz:  Z.  anal.  Ch.  15  (1876),  428. 

■';  Dieses Theilungsgesetz  wurde  von  Bertbelot  und  Junjijf leisch  aufgefunden: 
r.  69  (1869),  338. 

*)  Siehe  Ostwald:  op.  cit.  S.  39. 
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titrimetrischen  und  die  gasometrischen  Verfahren  ganz  besonders  ihre 
Anwendung. 

290a«  Combinirte  Methode.  Einer  der  Bestandtheilc  wird  in  einer 
Probe  durch  ein  Verfahren  bestimmt,  welches  die  Entfernung  des  anderen 
Bestandtheiles  bedingt,  und  die  Bestimmung  des  letzteren  erfolgt  in  einer 
neuen  Probe  in  Gegenwart  des  ersten. 

So  bestimmt  man  z.  B.  in  einem  Gemische,  welches  Eisen  und  Calcium 
enthält,  das  Calcium,  nachdem  man  das  Eisen  durch  Ammoniak  oder  durch 
Ammoniumsulfid  entfernt  hat,  während  das  Eisen  in  Gegenwart  des  Calciums 
titrimetrisch  bestimmt  werden  kann,  wozu  man  eine  neue  Probe  benutzt. 

291*  Indirecte  Methode.  Die  Bezeichnung  dieser,  nicht  besonders 
häufig  anwendbaren,  Methode  als  „indirecte  Methode"  ist  wenig  ratio- 
nell. Anwendbar  ist  sie  nur  bei  der  Scheidung,  d.  h.  bei  der  gleichzeitigen 
Bestimmung  von  zwei  analogen  Elementen  oder  Elementgruppen.  Sie 
besteht  in  Folgendem: 

Es  sei  ein  Gemisch  zweier  Substanzen  gegeben.  Man  behandelt  das 
Gemisch  so,  dass  man  zwei  quantitative  Resultate  erhält,  welche,  jedes 
für  sich,  weitere  Schlüsse  nicht  erlauben  würden,  durch  ihr  Zusammenlegen 
aber  die  gesuchten  Resultate  geben. 

Algebraisch  kann  man  sich  so  ausdrücken,  dass,  wenn  x  und  y  die 
gesuchten  Mengen  bezeichnen,  jeder  der  Versuche  es  möglich  machen 
muss,  eine  Gleichung  aufzustellen,  welche  beide  Unbekannten  enthält;  durch 
Zusammenlegen  der  beiden  von  einander  unabhängigen  Gleichungen  mit 
zwei  Unbekannten  kann  man  diese  alsdann  bestimmen. 

Eine  der  gewöhnlichsten  Formen  dieser  Methode  ist  folgende: 

Wenn  die  zu  bestimmenden  Bestandtheile  Metalle  sind,  so  führt 
man  beide  in  Salze  über,  welche  von  derselben  Säure  (Wasserstoffsäure 
oder  Sauerstoff  säure)  deriviren;  sind  sie  Metalloide  oder  Metalloidgruppen, 
so  behandelt  man  sie  so,  dass  sie  Salze  desselben  Metalles  bilden.  Man 
bestimmt  nun  das  Gewicht  beider  Salze  zusammen  und  dann  das  Gewicht 
des  beiden  gemeinschaftlichen  Bestandtheiles.  Die  so  erhaltenen  Werthe 
lassen  die  Aufgabe  lösen,  und  zwar  um  so  sicherer,  je  mehr  die  Atom- 
oder Molekül-Gewichte  beider  Bestandtheile  verschieden  sind. 

Beispiele.  Um  nach  dieser  Methode  Kalium  und  Natrium  zu 
scheiden,  d.  h.  zu  bestimmen,  führt  man  sie  in  Sulfate  (oder  Chloride) 
über,  wägt  das  Gemisch  beider  Salze  und  bestimmt  darin  SO^  (oder  Cl). 

Um  die  Methode  auf  Chlor  und  Brom  anzuwenden,  fällt  man  beide 
in  Form  ihrer  Silberverbindungen,  wägt  beide  Silber  Verbindungen  zusammen 
und  bestimmt  das  in  dem  Gemische  enthaltene  Silber. 

Wir  wollen  das  letzte  Beispiel  in  seinen  Einzelheiten  besprechen. 

Die  Aufgabe  ist,  das  (!hlor  und  das  Brom  in  einem  Gemische  von 
Alkalichloriden  und  Alkalibromiden  zu  bestimmen.  Sie  besteht  also,  wie 
bei  allen  Bestimmungen  durch  Wägung,  darin,  in  einer  gegebenen  Menge 
des  zu  analvsirenden  Gemisches,  deren  Gewicht  P  ist,  das  Gewicht  x  des 
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('Chlors  und  das  (rewicht  y  des  Hroms,   welche   das  Gemiscli  enthält,  zu 
ermitteln.     Die   entsprechenden   ProctMitgehaltc   sind    100  ---  Ch\oT    und 

KM»  —  Brom. 

Nachdem  man  die  abgewogene  Substanz  gelöst  hat,  behandelt  man 
die  Lösung  unter  den  für  den  Fall  geeigneten  Umständen  mit  Silber- 
nitrat, sammelt  das  Gemisch  von  Silberchlorid  und  Silberbromid,  welches 
gefallt  worden  ist,  und  bestimmt  das  Gewicht  des  Gemisches.    Es  sei=^p. 

Wenn  wir  nun  vorläufig  mit  m  das  Gewicht  des  Silberchlorides  und 
mit  n  das  Gewicht  des  Silberbromides  bezeichnen,  so  ist  . 

m  +  n  =  p.  (1) 

Man  stellt  alsdann  durch  ein  geeignetes  Mittel  das  Gewicht  p'  des 
in  dem  Gemische  enthaltenen  Silbers  fest. 

Wenn  wir  mit  m'  das  aus  dem  ("hloride  und  mit  n'  das  aus  dem 
Bromide  stammende  Silber  bezeichnen,  so  ist 

m'  +  n'  =  p'.  (2) 

Nun  ist  m  als  Function  von  x  durch  das  Verhältniss 

U8,o:i 

3r),37  :  143,0B  ::    x:m,  also  m  =  x  ,  .-.--■ 

Cl  AgCl  '^'>r^  i 

gegeben. 

Ebenso  erhalten  wir  n  als  Function  von  v  durch  das  Verhältniss 

187,42 
79,70  :  187,42  r—y:n,  also  n=  v -:—-'-  • 

Br  AgBr  i\),i\i 

In  gleicher  Weise  können  endlich  m'  und  n*  als  Functionen  von  x 
und  von  y  berechnet  werden  durch  die  Formeln: 

107,(i(> 

35,87  :  107, G()  —  x:m',  also  m'  -  x ^     ,  und 

Cl  Ag  .ii>,.5^ 

79,70  :  107,00    -  y  :  n',    also  n'   -  y   _     1     . 

Br  Ag  "      <9,d> 

Setzt  man  in  die  Formeln  1  und  2  statt  der  Mengen  m,  n,  m',  n' 
deren  Werthe  als  Functionen  von  x  und  y  ein,  so  erhalten  wir  die  beid(*n 
Gleichungen:  ^^.^^^^.^         ^^._^., 

X — z     -.    +y-:r7r--       -     p,    und 

107,00         107,00 
3;), 3  i  (  9,  <  0 

aus  welchen  x  und  v  berechnet  werden  können. 

Dieses    ist    die    regelrechte,   mathematische    Lösung   des    Problems, 
welche,   mutaiis  tnutandiSy   in   allen  Fällen   anwendbar   ist.     Es  lässt  sich 
aber  das  Problem  noch  einfacher  lösen., 
Nehmen  wir  wieder  als  gegeben 

p  —  Gewicht  von  AgCl  +  ^'^S^^''» 

p'  ~  Gewicht  des  in  p  enthaltenen  Silbers. 
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Das   Gewicht  des   Silberchlorides ,   welches   dem   gefundenen   Silber 

entspncht,  wurde  sem  =zp'—f —  =  p'  -— .-    ;  ^vir  setzen  diesen  Wertn=:a. 

Ag  107,(50 

Da   nun   p   eine   gewisse   Menge   Brom  (Atomgewicht    79,7G)   statt 

Chlor  (Atomgewicht  35,37)  enthält,   so   muss  p  grösser  als  a  sein;   die 

Differenz  p  —  a  ist  dadurch  entstanden,  dass  die  Menge  Brom  y  durch 

die   äquivalente  !Menge   Chlor   ersetzt  ist.     Wir   erhalten   also   das  Ver- 

hältniss  * 

p  —  a :  y  ==  (79,70  —  35,37) :  79,70, 

Br  Cl 

woraus  y  abgeleitet  werden  kann. 

Wenn  man  jetzt  das  Silberbromid,  welches  y  entspricht  und  daher 

IS"  4  ''^ 
y  VT^^T"  ist,  berechnet,  so  braucht  man  weiter  nur  dieses  Gewicht  von  p 

abzuziehen,  um  das  (ie wicht  b  des  Silberchlorides,  welches  in  p  enthalten 

ist,  zu  finden;  und  aus  diesem  lässt  sich  das  entsprechende  Gewicht  des 

35,37 
Chlors,  welches  ^— -  b  -—- —  ist,  berechnen. 

143,03 

Wir  werden  noch,  besonders  bei  Gelegenheit  der  Scheidung  der 
Sulfite  und  Hyposulfite,  eine  abweichende  Form  der  indirecten  Methode 
kennen  lernen.  In  diesem  Falle  erhält  man  die  eine  Gleichung  durch 
die  Bestimmung  des  gesammten  in  dem  Gemische  enthaltenen  Schwefels 
und  die  andere  durch  die  titrimetrische  Bestimmung  der  Menge  Jod, 
welche  durch  das  reducirend  wirkende  (lemisch  in  Jodwasserstoff  oder 
in  Jodid  übergeführt  werden  kann,  nach  den  Formeln: 

Na^SOjj  +  2J  -f  H.O  =  Na,SO^  +  2HJ 
2Xa,So03  +  2J  ^  Na^S/)^  +  2NaJ. 

Indem  wir  den  Fall,  wie  in  den  Formeln,  auf  Natriumsalze  beziehen, 
erhalten  wir,  wenn  wir  mit  x  das  (lewicht  des  Sulfites  und  mit  y  das 
Gewicht  des  Hyposulfites  bezeichnen, 

die   erste   Gleichung:  x  ^^       +       y  -^^-  =  p, 

Schwefel  des  Sulfites        Schwefel  des  Hyposulfites 

2f  T 

die  zweite  Gleichung:  x  .7— ^^r       +       y    ^.    '    ..      -—  p'- 

vom  Sulfite  absorbirtes  Jod       vom  Hyposulfite  absorbirtes  Jod 

In  p  und  p'  besitzen  wir  gegebene  Werthe ,  aus  welchen  x  und  y 
berechnet  werden  können. 

292.  Methode  durch  Dififerenz.  Diese  Methode  kann  verschiedene 
Fonnen  annehmen.  Man  kann  z.  B.  die  zu  bestimmenden  Bestandtheile 
als  Verbindungen  von  bestimmter  Zusammensetzung  gleichzeitig  fällen, 
dann  einerseits  das  Gewicht  dieses  Niederschlages  und  andererseits  das 
(lewicht  einer  der  in  dem  Niederschlage  enthaltenen  Verbindungen  durch 
einen  besonderen  Versuch  ermitteln.  Den  anderen  Bestandtheil  erhält 
man  aus  der  Differenz. 
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So  fällt  man  z.  B.  Eisen  und  Aluminium  (§  744)  zusammen  als 
Hydroxyde  und  wägt  die  durch  Glühen  erhaltenen  Oxyde;  dann  bestimmt 
man,  entweder  in  dem  gewogenen  Producte  oder  in  einer  besonderen 
Probe,  das  Eisen  titrimetrisch ,  als  Eisenoxyd  und  erhält,  indem  man 
dieses  von  dem  Gewichte  der  gemischten  Oxyde  abzieht,  das  Gewicht 
des  Aluminiumoxydes. 

Man  kann  die  Methode  auch  auf  drei  Bestandtheile ,  von  welchen 
zwei  direct  bestimmt  werden  (z.  B.  Eisen,  Aluminium,  Phosphorsäure, 
§  1879),  und  schliesslich  auf  alle  Bestandtheile  der  zu  analysirenden 
Substanz  anwenden:  hierdurch  entsteht  die  Bestimm ungs weise,  welche  wir 
ganz  besonders  als  Bestimmung  durch  Differenz  bezeichnet  haben  (§  20r)a). 


Zusammenstellung  der  Resultate  quantitativer 

Analysen  ^). 

293.  Die  analytische  Chemie  trägt  zur  Zeit  noch  immer  den 
Stempel  der  dualistischen  Theorie,  unter  deren  Herrschaft  sie  ihre 
erste  Entwickelung  gefunden  hat. 

Die  dualistische  Theorie  betrachtete  die  Sauerstoffsalze  als  einer- 
seits aus  einer  Säure  (Anhydrid),  andererseits  aus  einer  Base  bestehend. 
Calciumsulfat  z,  B.  bestand  nach  dieser  Theorie  aus  Schwefelsäure  -  An- 
hydrid und  aus  Calciumoxyd,  und  seine  Formel  wurde  daher  CaO,S03 
geschrieben. 

Wenn  man  ein  Sauerstoff  salz  analysirte,  so  suchte  und  bestimmte 
man  darin  einerseits  die  Säure,  andererseits  die  Base;  die  Zusammen- 
setzung des  Calciumsulfales  wurde  daher  in  folgender  Weise  ausgedrückt: 

Calciumoxyd  (CaO)      41,17 
Schwefelsäure  (SO.,)     58,8:5 

Summe   100,00. 

Diese  .Vusdrucksweise  hat  sich  trotz  aller  Wechsel  der  chemischen 
Theorien  erhalten  und  noch  heute  wenden  wir  sie  gewöhnlich  auf  die 
Resultate  unserer  quantitativen  Versuche  an. 

Die  Zusammensetzung  binärer  Verbindungen,  wie  Chloride,  Sul- 
fide etc.,  wird  natürlich  nach  den  verschiedenen  Theorien  in  gleicher 
Weise  durch  die  Gehalte  an  ihren  Elementen  ausgedrückt. 

Solange  man  nur  mit  Sauerstoffsalzen  oder  nur  mit  binären  Sub- 
stanzen zu  ihun  hat,  bietet  die  Zusammenstellung  der  Resultate  einer 
quantitativen  Analyse  keinerlei  Schwierigkeiten;  anders  aber  liegt  der  Fall 
bei  Gemischen  von  Substanzen,  welche  beiden  Gruppen  angehören. 


^)  Vergl.  Ostwald:    /)/e   ic'issensch.    GrnndL  d.  anal.   Ch.    S.    1S4;    Wagner: 
Z.  anal.  Ch.  20  (1883),  32S. 
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Nehmen  wir  als  Beispiel  ein  Gemisch,  welches  40  %  ßleichlorid  und 
()0  ®/q  Bleisulfat  enthält,     l^ie  Resultate  der  Analyse  werden  sein; 

Bleioxyd 7G,24 

Schwefelsäureanhydrid       1 5,85 
Chlor   .     .     .     .     .     .     10,20 

Summe  102,20. 
Man  erhält  also  eine  Summe,  welche  höher  ist  als  100.  Denn  da  man 
alles  Blei  als  Oxyd  berechnet  hat,  so  hat  man  Sauerstoff  hinzugebracht, 
welcher  in  dem  analysirten  Gemische  nicht  vorhanden  war,  nämlich  die- 
jenige Menge  Sauerstoff',  welche  dem  Chlor  des  Bleichlorides  äquivalent  ist. 
In  solchen  und  ähnlichen  Fällen  schreibt  man  die  Resultate  ge- 
wöhnlich in  folgender  Weise  nieder: 

ßleioxvd      ....      70,24 

Seh  wefel  säureanhydrid    15,8  5 

Chlor 10,20 

102,29 
abzüglich  Sauerstoff,  dem  (^hlor  entsprechend         2,20 

Summe  100,00. 

Nur  durch  dieses  oder  ein  ähnliches  Mittel  kann  man  bei  jeder 
vollständigen  Analyse  die  wahrscheinliche  Genauigkeit  der  ausgeführten 
Bestimmungen  durch  die  Summe  der  Gehalte  controlliren. 

Besser  wäre  wohl,  wie  schon  mehrmals  vorgeschlagen  ist,  die  Re- 
sultate in  Metallen  (z.  B.  K,  Ag,  Fe)  und  Metalloidresten  (Metalloide, 
z.  B.  Gl,  O,  S,  oder  Säuregruppen,  z.  B.  (OH),  wSO^,  NO3 ,  PO^)  aus- 
zudrücken. Dieses  System  leidet  aber  an  dem  Uebelstande,  dass  es 
keinen  Unterschied  zwischen  den  Sättigungsgraden  der  Metalle,  z.  B. 
zwischen  Ferro-  und  Ferri -Verbindungen,  macht. 

Diese  Erörterungen  gelten  für  Analysen,  deren  Resultat  ausschliesslich 
durch  Gewicht  ausgedrückt  wird;  für  diejenigen,  welche  durch  Beziehung 
von  Gewicht  auf  Volumen,  von  Volumen  auf  Gewicht,  von  Volumen  auf 
Volumen  ihren  Ausdruck  finden,  lässt  sich  dem  am  Eingange  dit^ses 
Capitels  Gesagten  Nichts  zur  Ergänzung  hinzufügen. 


ZWEITER  THE  IL. 


Die  eigentliche  Analyse 


Capitel  VI. 

Classificirung  und  Gruppeneintheilung 

der  Elemente. 


294.  Die  chemische  Analyse  ist  eine  Wissenschaft  von  That- 
sachen;  sie  beruht  ausschliesslich  auf  Erfahrungen  und  ihr  Wesen  ist 
daher  durchaus  praktischer  Natur  und  von  rein  uissenschaftlichen  Theorien 
unabhängig. 

Die  Classificirung,  d.h.  die  Reihenfolge,  in  welcher  wir  die  bei  der 
Aufsuchung  und  der  Bestimmung  der  verschiedenen  Elemente  und  ihrer 
Verbindungen  angewandten  analytischen  Verfahren  kennen  lernen  werden, 
beruht  daher  ebenfalls  auf  Thatsachen. 

In  dem  allgemeinsten  Falle  der  Analyse,  d.  h.  wenn  man  vollständig 
in  Unkenntniss  über  die  Natur  der  zu  untersuchenden  Substanz  ist  und  wenn 
man  demgemäss  in  ihr  alle  Bestandtheile,  welche  vorhanden  sein  können, 
aufsuchen  muss,  kann  diese  Aufsuchung  nicht  in  einer  und  derselben  Probe 
geschehen.  Denn  um  ein  Element  oder  eine  aus  verschiedenen,  in  einer 
bestimmten  Weise  gruppirten  Elementen  bestehende  Verbindung  auf- 
zufinden, muss  man  in  der  Regel  ein  Reagens  anwenden,  d.  h.  eine  Substanz, 
welche  aus  anderen  oder  anders  gruppirten  Elementen  besteht.  Es  ist 
dann  unmöglich  festzustellen,  ob  diese  letzteren  Elemente  oder  Gruppen 
in  der  zu  untersuchenden  Substanz  bereits  vorhanden  waren. 

Man  hat  daher  die  Elemente  in  zwei  Classen  eingetheilt.  Diejenigen 
der  einen  (lasse  werden  durch  Reagentien  aufgesucht  oder  abgeschieden, 
welche,  so  weit  als  möglich,  aus  Elementen  der  anderen  Ciasse  bestehen. 

Diese  beiden  Classen  entsprechen  ungefähr  den  Metallen  und  den 
Metalloiden;  in  der  Regel  werden  sie  mit  diesen  Namen  bezeichnet. 

Die  allgemeine  Chemie  kennt  keine  scharfe  Grenze  zwischen  Metallen 
und  Metalloiden;  für  die  Analyse  besteht  jedoch  eine  thatsächliche 
Grenze:  in  die  Classe  der  Metalle  hat  man  alle  diejenigen  Elemente 
eingeordnet,  welche  in  saurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff 
gefällt  werden,  und  diejenigen,  welche  einen  noch  ausges[)rocheneren 
basischen,  metallischen  Charakter  als  diese  haben. 
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So  rechnet  man  das  Antimon,  das  Arsen  und  selbst  das  Tellur  und 
das  Selen  zu  den  Metallen,  ebenso  wie  das  Blei,  das  Eisen,  das  Kalium. 

Ferner  reiht  man  in  die  (lasse  der  Metalle  das  hypothetische 
RadicalNH^,  Ammonium,  ein,  welchem  wir,  der  Vereinfachung  derFonneln 
halber,  häufig  das  Symbol  Am  geben  werden. 

Die  (Masse  der  Metalloide  besteht  aus  allen  anderen  Elementen, 
welche  nicht  zu  den  Metallen  gehören;  sie  enthält  nur  eigentliche 
Metalloide.  Indessen  zählen  wir  ihr,  in  Rücksicht  auf  seine  ganz  be- 
sondere Wichtigkeit  und  auf  seine  Analogie  mit  den  Halogenen,  auch 
das  Radical  CN,  (Jyan,  zu,  welches  wir  gewöhnlich  mit  dem  Symbole 
Cy  bezeichnen  werden. 

Die  Metalle. 

Eintheilung  in  Gruppen. 

295.  Auch  hier  hat  man  sich  bei  der  Eintheilung  von  aus- 
schliesslich praktischen  (Gründen  leiten  lassen;  sie  beruht  auf  der 
Einwirkung  mancher  Reagentien,  welche  man  aus  diesem  Grunde  bis- 
weilen als  ,, allgemeine  Reagentien"  oder  als  „Gruppenreagentien" 
bezeichnet,  auf  die  Salzlösungen  der  metallischen  Elemente.  Diese  Re- 
agentien sind: 

Schwefelwasserstoff, 
Alkalisulfide, 
Ammoniumcarbonat. 
Mit  ihrer  Hülfe  kann  man  die  Aletalle  in  fünf  Gruppen  theilen; 
die  Gruppe  des  Arsens, 
die  Gruppe  des  Silbers  und  des  (admiums,  oder  Gruppe  des 

Quecksilbers, 
die  Gruppe  des  Eisens, 
die  Gruppe  des  Baryums, 
die  Gruppe  des  Kaliums. 
295a.    Die  Gruppe  des  Arsens  umfasst  die  Elemente,  in  deren 
mit  einer  starken  Säure  angesäuerten  Lösungen  Schwefelwasserstoff  einen 
in  allen  Sulfiden   oder  wenigstens    in   den  Polysulfiden   der  Alkalien  lös- 
lichen Niederschlag  von  Sulfiden  hervorruft;  es  sind: 

Arsen, 
Antimon, 
Zinn, 
Gold. 
Platin  1). 

296.  Die  Gruppe  des  Silbers  und  des  (Jadmiums,  oder 
Gruppe  des  (Quecksilbers,    enthält  die  Metalle,   welche  in  ihren  mit 

^)  Wir  führen  nur  die  wichtigsten  Elemente  an,  wie  wir  schon  früher  in  der 
Einleitung  bemerkt  haben. 
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einer  starken  Säure  angesäuerten  Lösungen  durch  Schwefelwasserstoff 
in  Form  von  Sulfiden,  welche  in  allen  Sulfiden  und  Polysulfiden 
ganz  oder  fast  unlöslich  sind,  gefällt  werden. 

Man  kann  diese  Gruppe  in  zwei  Untergruppen  theilen;  zu  der  einen, 
der  Gruppe  des  Silbers,  gehören  die  Metalle,  deren  Chloride  als  so 
gut  wie  ganz  unlöslich  in  Wasser  angesehen  werden  können,  und  welche 
daher  aus  den,  selbst  verdünnten,  Lösungen  ihrer  Salze  durch  Salzsäure 
gefallt  werden;  die  andere,  die  Gruppe  des  Cadmiums,  enthält  da- 
gegen die  Metalle,  deren  ('hloride  in  Wasser,  wenigstens  in  heissem 
Wasser,  merklich  löslich  sind. 

Es  gehören  zur  Gruppe  des  Silbers: 

Silber, 

Quecksilber  (in  den  Mercurosalzen), 

Kupfer  (in  den  C^uprosalzen); 
zur  Gruppe  des  ('admiums: 

Cadmium, 

Kupfer  (in  den  Cuprisalzen), 

Wismuth, 

Blei, 

Quecksilber  (in  den  Mercurisalzen). 
297.     i^ie  Gruppe  des  Eisens  besteht  aus  den  Metallen,  welche 
aus   ihren   mit   einer   starken   Säure    angesäuerten   Salzlösungen   durch 
Schwefelwasserstoff  nicht,  wohl  aber  durch  Ammoniumsulfid  gefallt  werden, 
und  zwar  entweder  in  Form  von  Hydraten: 

Chrom, 

Aluminium, 

Titan; 
oder  in  Form  von  Sulfiden: 

Eisen, 

Mangan, 

Zink, 

Nickel, 

Cobalt. 
Auf  dieser  Verschiedenheit  der   Natur  des  Niederschlages  hat  man 
eine  Untertheilung  in  zwei  Gruppen  gegründet,  welche  für  die  qualitative 
Analyse   ohne   Bedeutung   ist  und   welche   wir  in  unser  Buch  nicht  auf- 
genommen haben. 

298*  In  die  Gruppe  des  Baryums  werden  die  Metalle  ein- 
gereiht, welche  in  Gegenwart  einer  massigen  Menge  von  Ammonium- 
chlorid  aus  ihren  Salzlösungen  weder  durch  Schwefelwasserstoff  noch  durch 
Alkalisulfide,  wohl  aber  durch  Ammoniumcarbonat,  in  Form  von  (^arbo- 
naten,  gefällt  werden;  es  sind: 

Bar)' um, 

Strontium, 

Calcium. 
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299.  Die  Gruppe  des  Kaliums  endlich  enthält  die  Metalle, 
welche  aus  ihren  Salzlösungen  weder  durch  Schwefelwasserstoff,  noch 
durch  Alkalisulfide,  noch,  wenigstens  in  Gegenwart  von  Ammonium- 
chlorid oder  eines  ähnlichen  Ammoniurasalzes,  durch  Ammoniumcarbonat 
gefällt  werden;  es  sind: 

Magnesium  *), 

Lithium, 

Kalium, 

Femer  gehört  zu  dieser  Gruppe: 

Ammonium  2). 

300*  Diese  Eintheilung  ist,  wie  wir  sagten,  durch  praktische  Gründe 
veranlasst;  sie  entspricht  dem  seit  mehr  als  Gi3  Jahren  ohne  wesentliche 
Aenderung  gewöhnlich  befolgten  Gange  bei  der  Aufsuchung  der  Metalle. 
Dieser  Gang  lässt  sich,  wie  wir  später  ausführlich  kennen  lernen  werden, 
in  grossen  Zügen  durch  folgende  Tabelle  anschaulich  machen. 


Natrium, 

Cäsium, 

Rubidium. 


Die  saure  Lösung 
der  Metallsalze, 
welche  durch  ein  der 
Natur  des  zu  unter- 
suchenden Stoffes  ent- 
sprechendes Mittel 
hergestellt  ist ,  wird 
mit  Schwefelwasser- 
stoff behandelt;  man 
erhält: 


einen  Nieder- 
schlag von 
Sulfiden , 
welcher  durch 
Behandlung  mit 
einem  Alkalisul- 
lide  giebt: 


einsaurcsFil- 
trat,  welches 
man  mit  Am- 
moniak neutral  i- 
sirt  tmd  welchem 
man  dann  Am- 
moniumsulfid zu- 
setzt; man  erhält: 


ein  Filtrat,  welches  die  Metalle  der 
Gruppe  des  Arsens  enthält. 

einen  Rückstand,  welcher  die  Metalle 
der  Gruppen  des  Silbers  und  des 
Cadmiums  enthält. 

einen  Niederschlag  von  Hydraten 
und  Sulfideu  der  Metalle  der  Gruppe 
des  Eisens. 


einen  Nieder- 
schlag    von    Carbo- 
natcn  der  Metalle  der 
Gruppe   des  Bary- 
ums. 


einFiltrat.  Mit 

Ammonium- 
carbonat  beh.in- 
delt  giebt  dieses^) 


ein  Filtrat,  in 
welchem  sich  die  Salze 
der        Metalle        der 
Gruppe   des  Kali- 
ums befinden. 


^)  Das  Magnesium  bildet  mit  Baryum,  Strontium  und  Calcium  die  früher  als 
„Metalle  der  alkalischen  Erden**  bezeichnete  Gruppe.  Diese  Bezeichnung  wird 
auch  jetzt  noch  angewandt. 

-)  Kalium,  Cäsium,  Rubidium,  Natrium,  Ammonium  und  Lithium  werden  auch 
„Alkalimetalle'*  genannt,  nach  der  Bezeichnung  ,, Alkalien",  unter  welcher  man  die 
Hydrate  des  Kaliums,  Natriums  u.  s.  w.  (fixe  Alkalien)  und  das  Ammoniak  (flüchtiges 
Alkali)  versteht. 

•')  Die  Ammoniumsalze,  welche  nöthig  sind,  um  die  Fällung  des  Magnesiums 
zu  verhindern,  sind  durch  die  Wirkung  von  NHg  und  Am.,S  auf  die  Säuren  und 
Salze  der  Lösung  entstanden. 
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Die  Metalloide. 

Classificirung. 

301.  Alle  bekannten  Elemente,  welche  bei  der  Analyse  als  Me- 
talloide betrachtet  werden,  sind  theils  an  sich,  theils  durch  ihre  Verbin- 
dungen so  wichtig,  dass  das  Studium  keines  von  ihnen  unterbleiben  kann, 
ausgenommen  einige  erst  neuerdings  entdeckte  Elemente,  wie  Helium, 
Argonium  u.  ähnl. 

Ausser  den  drei  Halogenelementen:  Chlor,  Brom  und  Jod,  welche 
eine  scharf  abgegrenzte  Gruppe  bilden,  giebt  es  keine  zwei  Metalloide, 
welche  genügende  Analogien  haben,  um  sie  zusammenlegen  zu  können. 
Mangels  der  Grundlage  einer  praktischen  Gruppirung,  welche  der  bei 
den  Metallen  angewandten  analog  ist,  werden  wir  die  Metalloide  in  der 
Reihenfolge  ihrer  Werthigkeit  classificiren ,  mit  Ausnahme  des  Sauer- 
stoffes, welchen  man  gewöhnt  ist,  in  seinen  Verbindungen  als  Träger 
besonderer  Eigenschaften  zu  betrachten;  seine  Verbindungen  werden  bei- 
läufig, jedesmal,  wenn  von  Oxyden  oder  Sauerstofifsalzen  die  Rede  sein 
wird,  besprochen  werden. 

Da  die  Eigenschaften  der  Elemente  in  einer  Beziehung  zu  ihrer 
Werthigkeit  stehen,  bringt  diese  Eintheilung  diejenigen  einander  naher, 
welche  einige  Analogien  haben. 

Das  Cyan,  eine  beständige  einwerthige  Gruppe,  verhält  sich  in 
vielen  seiner  Verbindungen  analog  den  Metalloiden  der  Chlorgruppe;  es 
ist  daher  rationell,  das  Cyan  dieser  Gruppe  anzugliedern. 

Die  Classificirung  der  Metalloide  wird  daher,  in  kurzem  Ueberblicke,. 
folgende  sein: 

Zweiwerthiges  Metalloid:         I         Zweiwerthiges  Metalloid: 


Sauerstoff. 
Einwerthige  Metalloide: 
Wasserstoff, 
Chlor, 
Brom, 
Jod, 


Schwefel. 
Dreiwerthige  Metalloide: 

Stickstoff, 

Phosphor, 

Bor. 
Vierwerthige  Metalloider 


Cyan,  1  Silicium, 

Fluor.  I  Kohlenstoff. 

302«  Bei  unserer  Besprechung  des  Theiles  der  Analyse,  welchen 
man,  im  Gegensatze  zu  dem  vorhergehenden  allgemeinen  Theile, 
etwa  als  descriptiven  Theil  bezeichnen  könnte,  werden  wir  zunächst 
die  Metalle  behandeln,  hinsichtlich  welcher  die  Analyse,  namentlich  die 
qualitative,  einfacher  ist  als  hinsichtlich  der  Metalloide. 

Beginnen  werden  wir  mit  der  Gruppe  des  Kaliums  und  allmählich 
bis  zur  Gruppe  des  Arsens  fortschreiten,  deren  Eigenschaften  sich  den- 
jenigen der  Metalloide  nähern  und  in  welche  auch  wirkliche  Metalloide,, 
wie  das  Selen  und  das  Tellur,  einzuordnen  wären. 
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Alsdann  werden  sich  die  Metalloide  in  der  oben  angegebenen 
Reihenfolge  anschliessen. 

Bei  jedem  einzelnen  Elemente  werden  wir  zunächst,  soweit  es  er- 
forderlich ist,  das  isolirte  Element,  Metall  oder  Metalloid,  dann  seine  Ver- 
bindungen besprechen.  Bei  den  Metalloiden  werden  dem  Elemente  seine 
Verbindungen  mit  Wasserstoff  oder  mit  Metallen  und  dann  seine  Sauer- 
stoffverbindungen folgen. 

Indessen  wird  die  Reihenfolge  keine  absolute  sein;  wir  werden  uns 
vielmehr  von  der  Regel  leiten  lassen,  dass  wir  analoge  Körper  möglichst 
zusammen-  oder  wenigstens  einander  nahe  legen. 

In  jedem  Falle  werden  wir  zuerst  sowohl  die  physikalischen  wie 
auch  die  chemischen  Eigenschaften  der  in  Rede  stehenden  Stoffe, 
soweit  diese  Eigenschaften  für  die  qualitative  oder  quantitative  Analyse 
von  Wichtigkeit  sind,  beschreiben;  dann  werden  der  Reihe  nach  folgen: 
die  anwendbaren  Mittel  zur  Aufsuchung  der  Körper,  die  Verfahren 
zu  ihrer  Bestimmung,  wenn  sie  isolirt  vorhanden  sind,  und,  soweit 
es  geboten  ist,  die  Verfahren  zu  ihrer  Umformung. 

Am  Schlüsse  jeder  Gruppe  werden  wir  die  Verfahren  der  syste- 
matischen qualitativen  Analyse  von  Gemischen  und  schliesslich  die 
Scheidungsverfahren  beschreiben. 

Unter  Umformungs verfahren  verstehen  wir  die  Mittel,  welche 
anzuwenden  sind,  um  ein  Element  aus  einem  Verbindungszustande  oder 
Sättigungsgrade  quantitativ  in  einen  anderen,  z.  B.  metallisches  Eisen 
in  Ferrosalz  oder  Ferrisalz,  ein  Chromat  in  ein  Chromisalz  u.  s.  w., 
überzuführen. 

303.  Bemerkung.  Fast  alle  Verfahren  auf  nassem  Wege,  jvelche 
in  der  qualitativen  oder  quantitativen  Analyse  Anwendung  finden, 
erfordern,  dass  die  den  Versuchen  zu  unterwerfende  Substanz  gelöst 
ist.  Wenn  nicht  das  Gegentheil  an  und  für  sich  klar  ist  oder  besonders 
angegeben  ist,  muss  daher  mit  Lösungen  gearbeitet  werden. 

Feste  Stoffe  müssen  folglich  vor  Beginn  ihrer  Analyse  durch  ge- 
eignete Mittel  in  Lösung  gebracht  werden  (siehe  hierüber  den  Schluss 
des  Buches). 

Bei  der  Beschreibung  der  Bestimmungsverfahren  wird,  wenn  nicht 
Anderes  angegeben  ist,  vorausgesetzt,  dass  die  Substanz  gelöst  ist,  sobald 
es  sich  um  Operationen  auf  nassem  Wege  handelt,  und  ganz  allgemein, 
dass  der  in  Behandlung  sich  befindende  Stoff  von  Substanzen,  welche  auf 
die  Genauigkeit  des  Resultates  einen  störenden  Einfluss  üben  können, 
frei  ist. 

Ist  das  nicht  der  Fall,  so  muss  man  vorher  Scheidungsverfahren  in 
Anwendung  bringen.  Wie  wir  —  um  einige  Beispiele  anzuführen  —  später 
sehen  werden,  wird  das  Bar^'um  durch  Fällung  mittels  Schwefelsäure  be- 
stimmt.    Wenn  nun  die  Substanz,  in  welcher  man  es  zu  bestimmen  hat. 
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auch  Blei  enthielte,  so  müsste  man  zunächst  ein  geeignetes  Scheidungs- 
verfahren beider  Metalle  aufzufinden  haben. 

Die  Chloride  werden  gewöhnhch  durch  Fällung  mittels  Silbemitrat 
bestimmt;  aber  das  Mercurichlorid  giebt  mit  Silbersalzen  keine  glatte 
Reaction.  Um  daher  auf  sie  das  erwähnte  Verfahren  anwenden  zu 
können,  muss  man  erst  das  Chlor  vom  Quecksilber  scheiden,  in  diesem  Falle 
das  letztere  entfernen. 


18» 


Die  Metalle« 

Capitel  VII. 

Die  Gruppe  des  Kaliums^ 


Kalium. 

Eigenschaften  der  Kaliumsalze. 

304.  1.  Das  Kalium  bildet  nur  eine  Reihe  von  Salzen;  sie  ent- 
sprechen dem  Oxyde  KgO. 

Die  Salze  sind  farblos i);  sie  sind  fast  alle  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich;  sie  sind  bei  schwacher  Rothgluth  nicht  flüchtig;  das  Sulfat 
wird  durch  Hitze  nicht  zersetzt. 

Die  neutralen  Salze,  welche  sich  von  starken  Säuren  ableiten,* 
verhalten  sich  gegen  Lakmus  neutral  2),  d.  h.  sie  sind  ohne  Wirkung  auf 
Lakmus  (Nitrat,  Sulfat);  dagegen  besitzen  die  von  schwachen  Säuren 
derivirenden  Salze  mehr  oder  weniger  ausgesprochene  alkalische  Re- 
action  und  bläuen  den  durch  eine  Säure  gerötheten  Lakmus  (Carbonat, 
Sulfid)  8). 


*)  Wenn  man  von  einem  Metalle  sagt,  dass  seine  Salze  farblos  sind,  so  bezieht 
sich  das  nur  auf  solche  Salze ,  deren  Säureradieale  keine  Träger  einer  Färbung  sind, 
d.  h.  deren  Säureradieale  an  und  für  sich  nicht  die  Eigenschaft  besitzen,  gefärbte 
Salze  zu  bilden;  die  Säuren  Jodwasserstoff  und  Schwefelwasserstoff  sind  selbst  farblos, 
sie  veranlassen  aber  trotzdem  die  Bildung  gefärbter  Salze  mit  einigen  Metallen,  wie 
z.  B.  Quecksilber,  Blei,  Antimon,  deren  Salze  im  Allgemeinen  farblos  sind. 

*)  Es  handelt  sich  hier  um  Neutralität  im  Sinne  der  Constitution  des 
Salzes.  Man  darf  nicht  vergessen,  dass  die  Bezeichnungen  neutral  und  sauer  in 
chemischer  Hinsicht  doppelten  Sinn  haben.  Wenn  es  sich,  wie  im  vorliegenden 
Falle,  um  die  Constitution  der  Salze  handelt,  bedürfen  die  Bezeichnungen  sauer  und 
neutral  der  ergänzenden  Bezeichnung  basisch;  handelt  es  sich  dagegen  um  die 
Reaction  gegen  Lakmus  oder  jedes  analoge  Reagens,  so  stehen  die  Bezeichnungen 
sauer  und  neutral  im  Gegensatze  zu  der  Bezeichnung  alkalisch.  Auch  die  Be- 
zeichnung alkalisch  ist  doppelsinnig:  alkalisch  nennt  man  oft  solche  Salze,  welche 
ein  sog.  Alkalimetall:  Kalium,  Natrium,  Ammonium,  Cäsium,  Rubidium,  Lithium 
enthalten.  Für  solche  Salze  hat  sich  aber  auch  die  Bezeichnung  „Alkalisalze"  ein- 
gebürgert. 

')  Eine  Ausnahme  machen  die  Phosphate:  das  neutrale  Phosphat  KjPO^  ist 
alkalisch  und  das  zweimetallische  Phosphat  IC^HPO^  ist  fast  neutral   gegen  Lakmus. 
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2.  Die  Kaliumsalze  werden  nicht  gefällt  durch  Chlorwasser- 
stoffsäure, Schwefelwasserstoff,  Alkalisulfide,  Ammonium- 
carbonat,  Ammoniak,  Phosphate  und  Arsenate  der  Alkalien, 
Baryumhydroxyd,  Calciumhydroxyd^). 

8*2).  Wasserstoffplatinchlorid^)  erzeugt  in  kalten,  genügend 
concentrirten  Lösungen  der  Kaliumsalze,  gleich\del  welcher  Säure,  ob 
neutraler  oder  saurer,  einen  gelben  krystallinischen  Niederschlag 
(reguläre   Octaeder)   von   Kaliumplatinchlorid   (Kaliumchloroplatinat) : 

2KCI  +  HgPtClg  rzr  K^PtCle  +  2HCI 
K2SO4  +  HaPtClß  =-  KjPtCle  +  H2SO4. 

Der  Niederschlag  pflegt,  wenn  er  aus  verdünnteren  Lösungen  ab- 
geschieden wurde,  weil  besser  krystallisirt,  dunkler  gefärbt  zu  sein. 

Das  Kaliumplatinchlorid  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  (1 :  100), 
stark  lösüch  in  siedendem  Wasser  (1:19),  fast  ganz  unlöslich  in  Aether 
und  in  Alkohol,  selbst  in  Alkohol  von  50  Volumprocent*).  Geringe 
Mengen   freier  Säure  beeinträchtigen  die  Unlöslichkeit  in  Alkohol  nicht. 

Beim  Erhitzen  zum  Glühen,  besonders  unter  gleichzeitiger  Einwirkung 
von  reducirenden  Substanzen,  wie  Oxalsäure  oder  Wasserstoff,  wird  es 
unter  Entwickelung  von  Chlor,  bez.  Chlorwasserstoff  zerlegt  und  hinterlässt 
einen  Rückstand  von  Platin  und  Kaliumchlorid: 

KgPtCiß  -r=  2KC1  +  Pt  +  CI4 
KjPtClc  +  4H  =  2KC1  +  Pt  +  4HC1. 

In    Folge    der    nicht    unerheblichen    Löslichkeit    des    Kaliumplatin- 

^)  Es  bedarf  einer  Verständigung,  wie  der  Ausdruck  „werden  nicht  gefällt" 
und  ähnliche,  Öfter  sich  wiederholende,  aufzufassen  sind.  Sagt  man  von  einem  Reagens, 
dass  es  mit  dem  Salze  eines  bestimmten  Metalles  keinen  Niederschlag  hervor- 
ruft, so  bezieht  sich  das  auch  nur  auf  die  Salze  de$  Metalles,  soweit  dieses  Metall 
in  Betracht  kommt.  Trotzdem  aber  kann  das  Reagens  gewisse  Salze  des  Metalles 
fällen,  aber  nur  durch  Veranlassung  der  Art  des  Salzes.  Wenn  wir  oben  sagten: 
„Bar^nimhydroxyd  fällt  Kaliumsalze  nicht",  so  bezieht  sich  das  nur  auf  das  in  dem 
Salze  enthaltene  Metall  Kalium;  es  ruft  aber  einen  Niederschlag  in  der  Lösung  des 
Kalium  Sulfates  hervor,  weil  es  mit  allen  Sulfaten  unter  Abscheidung  unlöslichen 
Bar^'umsulfates  reagirt;  dasselbe  gilt  von  den  Phosphaten,  den  Carbonaten  u.  s.  w. 
des  Kaliums. 

^)  Ein  Stern  (*),  zur  Seite  der  Ordnungsnummer  beigesetzt,  hebt  die  besonders 
beraerkenswerthen  Eigenschaften  hinsichtlich  der  Ermittelung  der  in  Besprechung 
stehenden  Substanzen  hervor. 

^  Die  Verbindung  Wasser stoff platinchlor id  (H,PtClQ,6H,0)  kommt  als 
Reagens  ausschliesslich  in  Betracht.  Irrthümlich  wird  sie  häufig  als  „Platinchlorid" 
bezeichnet.  Das  Wasserstoflfplatinchlorid  unterscheidet  sich  vom  eigentlichen  Platin- 
chloride, welches  krystallisirt  die  Zusammensetzung  FiCl^fiU^O  hat,  u.  A.  durch 
die  Reaction  mit  Silbemitrat,  mit  welchem  es  nicht  weisses  flockiges  Chlorsilber, 
sondern  gelbliches  Silberplatinchlorid  bildet.  Die  Farbe  der  Lösung  des  Wasserstoff- 
platinchlorides in  Wasser  ist  rein  gelb,  die  des  Platinchlorides  gelbroth.  Es  ist 
wichtig,  den  Unterschied  bei  den  Platinvcrbindungen  vor  Augen  zu  behalten,  wenn 
«s  sich  um  Bereitung  einer  Lösung  von  annähernd  bekanntem  Wirkungswerthe,  wie 
sie  im  Laboratoriumsgebrauche  üblich  ist,  handelt. 

*)  Peligot:  Afon.  sc,  de  QuesnevüU  [4]  6  (1892),  872. 
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Chlorides  in  Wasser,  selbst  in  kaltem,  erhält  man  keinen  Niederschlags 
wenn  die  Lösung  des  Kaliumsalzes  oder  des  Reagens  zu  verdünnt  ist. 
Um  eine  deutliche  Reaction,  selbst  mit  geringen  Mengen  des  Kalium- 
salzes, zu  erhalten,  dampft  man  einen  oder  zwei  Cubikcentimeter  der 
Kaliumlösung  auf  einem  Uhrglase  über  sehr  kleiner  Flamme  (vergl.  §  159) 
oder  auf  einem  Wasserbade  zur  Trockne  und  nimmt  den  Abdampf- 
rückstand mit  einigen  Tropfen  einer  5  ^/q- Lösung  von  Wasserstoflfplatin- 
chlorid  warm  auf:  das  Kaliumplatinchlorid  scheidet  sich  dann  entweder 
sofort  oder  besonders  nach  dem  Erkalten  in  der  ihm  eigenthümlichen 
Form  aus. 

Mit  Kaliumbromid  erhält  man  ein  Gemisch  von  Kaliumplatinbromid 
K^PtBrg  und  KaUumplatinchlorid ;  das  Bromid  hat  dasselbe  Aussehen 
wie  das  Chlorid  und  verhält  sich  auch  diesem  analog.  Mit  Kaliumjodid 
entsteht  neben  Kaliumplatinchlorid  auch  Platinjodid,  welches  dem  ersteren 
eine  dunkel  braunrothe  Farbe  giebt. 

4*.  Natrium-Cobaltinitrit^)  bildet  in  neutralen  oder  mit  Essig- 
säure angesäuerten  Kaliumlösungen  einen  gelben  Niederschlag  von 
Kalium- Natrium -Cobaltinitrit:  6(KNa)N02,  Co2(N02)ß '^) ,  entweder  un- 
mittelbar, oder,  wenn  die  Kaliumlösung  sehr  verdünnt  ist,  nach  mehr 
oder  weniger  langem  Stehen.  Dieser  Niederschlag,  welcher  3  bis  5 
Moleküle  Krystallwasser  enthält,  ist  von  etwas  variabler  Zusammensetzung. 

Eine  Lösung  von  Yiooo  Kaliumchlorid  giebt  noch  einen  deutlichen 
Niederschlag. 

Die  Salze  des  Natrium,  Lithium,  Cäsium,  Rubidium,  Magnesium,  der 
Gruppe  des  Baryum,  des  Zink,  Aluminium  u.  s.  w.  geben  mit  diesem 
Reagens  keinen  Niederschlag;  wohl  aber  die  Salze  des  Ammonium 3). 

5.  Setzt  man  zu  der  concentrirten  und  neutralen  Lösung  eines 
Kaliumsalzes  eine  Lösung  von  Natrium-  oder  Calcium-Hyposulfit  und 
dann  eine  möglichst  neutrale  Lösung  von  Wismuthnitrat,  welche  man 
durch  Digeriren  von  Salpetersäure  mit  einem  Ueberschusse  von  Bismuthi- 
oxyd  oder  von  basischem  Wismuthnitrat  erhält,  so  entsteht  Kalium- 
Bismuthi-Hypo Sulfit^),  K3Bi(S2  03)3.  Diese  Verbindung  ist  gelb, 
löslich  in  Wasser,  aber  unlöslich  in  Alkohol.  Durch  letzteren  wird  sie  aus 
der  wässerigen  Lösung  gefallt.  (Vergl.  §  928  Nr.  2,  Einwirkung  von  Wasser 
und  Chloriden  auf  Wismuthsalze.) 


^)  Nach  De  Koninck  (Z.  anal.  Ch.  20  (1881),  390)  erhält  man  dieses  Re- 
agens, indem  man  5  Th.  krystallisirtes  Cobaltochlorid  oder  Cobaltonitrat  und  10  Th. 
Natriumnitrit  in  100  Th.  Wasser  löst  und  die  Lösung  mit  einigen  Tropfen  Essig- 
säure ansäuert. 

Da  das  Natriumnitrit  des  Handels  gewöhnlich  etwas  Kalium nitrit  enthält,  muss 
man  das  Reagens  vor  dem  Gebrauche  stehen  lassen  und  dann  filtriren,  um  das  sich 
abscheidende  Kalium-Cobaltinitrit  zu  entfernen. 

^)  Siehe  K.  Gilbert:  Inaug. -Dissert.     Tübingen  1898. 

^)  Ebendas.    und  De  Koninck:  1.  cit. 

*)  A.  Carnot:   C.  r,  83  (1876),  390;  Pauly:  Pharm,  Centrh.  28  (1887),   187. 
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ü.  WasserstofFsilicofluorid  (Kiesel fluorwasserstoffsäure)  bewirkt 
einen  opalescirenden,  wenig  sichtbaren,  aber  durch  das  eigen- 
thümliche  ^Vussehen,  welches  die  Flüssigkeit  erhält,  erkennbaren  Nieder- 
schlag: 

2KCI  +  HgSiFlg  =  KgSiKlß  +  2HC1. 

Ein  Zusatz  von  Alkohol  nimmt  ihm  das  eigenartige  Aussehen  und 
begünstigt  seine  Absonderung. 

7.  Ueberchlorsäure  fällt  die  Kaliumsalze;  sie  ruft  in  genügend 
concentrirten  und  kalten  Lösungen  einen  weissen  krystallinischen 
Niederschlag  von  Perchlorat  hervor,  wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol,  namentlich  wenn  das  Reagens  in  leichtem  Ueberschusse  vor- 
handen ist. 

8.  Weinsteinsäure  und  noch  besser  das Mononatriumsalz  (Natrium- 
bitartrat) ^)  derselben  erzeugen  in  neutralen,  concentrirten  und  kalten  Kalium- 
lösungen einen  weissen,  stark  krystallinischen  Niederschlag: 

KCl  +  HgC^H^O«  =  KHQH^Oe  +  HCl 
KCl  +  yi^HC^Hfi^  -=  KHC^H^Oß  +  NaCl. 

Der  aus  dem  Monokaliumtartrate  (Cremor  tartari)  bestehende  Nieder- 
schlag ist  in  starken  Säuren,  in  Alkalien  und  in  Ammoniak  leicht  löslich. 

Wie  die  obigen  Formeln  zeigen,  veranlasst  die  Anwendung  der 
Weinsteinsäure  die  Bildung  einer  freien  Mineralsäure,  was  beim  Mono- 
natriumtartrate  nicht  der  Fall  ist;  da  die  Gegenwart  gewisser  Mengen 
einer  starken  Säure  nach  dem  soeben  Gesagten  der  Entstehung  des  Nieder- 
schlages hinderlich  ist,  giebt  man  der  Anwendung  des  Natriumsalzes  bei 
dieser  Reaction  den  Vorzug. 

9*.  In  den  nicht  leuchtenden  Theil  einer  Bunsen flamme  oder,  in 
Ermangelung  einer  solchen,  einer  Alkohol-  oder  Löthrohrflamme  gebracht, 
färben  Kaliumverbindungen  die  Flamme  hell  violett  (lila). 

Durch  ein  blaues  Cobaltglas,  durch  eine  Lösung  von  Cobalto- 
chlorid  in  concentrirter  Salzsäure  oder  durch  eine  Indigolösung  (vergl. 
§  170)  betrachtet,  erscheint  die  Flamme  roth- violett. 

Im  Spectralapparate  geben  die  Kali  um  Verbindungen  zwei  Haupt- 
linien: die  eine  roth,  sehr  empfindlich,  die  andere  indigoblau,  viel 
dunkler  und  weniger  leicht  zu  bemerken,  an  den  Punkten  17  und  153 
der  Bunsen' sehen  Scala  (vergl.  Tafel  I).  Aus  der  Vereinigung  dieser 
beiden  Färbungen  kommt  die  violette  Färbung,  welche  die  Kaliumflamme 
dem  unbewaffneten  Auge  zeigt. 

Nach  Stas^)  färben  vollkommen  reine  Kaliumsalze  die  Flamme  blau; 
aber  eine  unendlich  kleine  Spur  einer  Natrium  enthaltenden  Substanz, 
von  welcher  man  die  Luft  und  das  verbrennende  Gas  nur  mit  grösster 
Mühe  befreien  kann,   ist  ausreichend,  den  Farbenton  zu  verändern  und 


»)  Plunkett:  CA.  Gaz.  16  (1858),  217. 
'-)   Oeuvres  complHes  (1894),  T.  III,  S.  312. 
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die  violette  Färbung  hervorrufen,  welche  gewöhnlich  als  Kennzeichen  des 
Kaliums  gilt. 

Nach  Kirchhoff  und  Bunsen  genügt  Yiooo  ™?^  Chlorid,  um  das 
Spectrum  noch  vollkommen  deutlich  hervorzurufen  (vergl.  §  405  Nr.  7). 

Bestimmung  des  Kaliums^). 
A.  Durch  Wägung. 

305.  I.  Als  Kaliuxnchlorid.  Wenn  die  Substanz  ausser  der 
Kaliumverbindung  keine  nicht  flüchtigen  Stoffe  enthält  und  die  Verbindung 
das  Kaliumchlorid  oder  ein  von  einer  gasförmigen  oder  leicht  flüchtigen 
Säure  (Hydrat,  Sulfid,  Carbonat,  Nitrat,  Acetat  u.  s.  w.)  derivirendes  Salz 
ist,  so  behandelt  man  sie  mit  einem  Ueberschusse  von  Salzsäure  und 
dampft  die  Lösung  in  einer  tarirten  Schale  zur  Trockne. 

Liegt  Kaliumnitrat  vor,  so  behandelt  man  den  Rückstand  nochmals 
mit  Salzsäure  und  dampft  von  Neuem  ab.  Schliesslich  wird  das  Product 
massig  geglüht  und  gewogen^). 

Man  kann  auch  das  Kaliumsalz  mit  etwas  Wasser  in  ein  gewogenes 
Kölbchen  überspülen  und  dieses  erhitzen,  während  man  einen  Strom 
Anfangs  von  Chlorwasserstoffgas,  zuletzt  von  trockner  Luft  überleitet. 

In  Gegenwart  von  Bromiden  und  Jodiden  ist  ein  wiederholtes  Ab- 
rauchen  mit  Chlorwasser  unter  Zusatz  von  Salzsäure  erforderlich,  um  diese 
Verbindungen  in  Chloride  überzuführen.  Die  Wirkung  des  Chlorwassers 
wird  durch  folgende  Formel  erläutert: 

KJ  +  Cl=-KCl  +  J. 

Auf  Sulfate  ist  das  Verfahren  direct  nicht  anwendbar;  diese  lassen 
sich  nur  durch  Fällung  mit  Baryumchlorid  in  Chloride  überführen.  Man 
setzte  zu  der  Lösung  des  Kaliumsulfates  einen  möglichst  geringen  Ueber- 
schuss  von  Baryumchlorid,  und  alsdann,  um  das  überschüssige  Ban-um 
zu  entfernen,  von  Ammoniumcarbonat: 

K2SO4  +  BaCU  :=  BaS04  +  2KC1, 
BaCl^  +  AmjCOg  =  BaCOg  +  2AmCl. 
Man  hat  nunmehr  einen  Niederschlag,  bestehend  aus  einem  Gemische  von 
Sulfat  und  Carbonat  des  Baryum,  und  eine  Flüssigkeit,  welche  Kalium- 
chlorid, Ammoniumchlorid  und  Ammoniumcarbonat  enthält.  Beide  trennt 
man  durch  Filtration  und  Auswaschen;  dann  dampft  man  die  Flüssigkeit  zur 
Trockne  und  erhitzt  den  Rückstand  langsam  und  vorsichtig,  so  dass 
ein  Spritzen  vermieden  wird,  bis  zum  schwachen  Glühen,  um  alle  Ammonium- 
salze zu  verdampfen.  Der  so  erhaltene  Rückstand,  welcher  sich  in  Wasser 
vollständig  lösen  muss,  enthält  alles  Kalium  als  Chlorid. 

Dieses  Verfahren  hat  den  Nachtheil,  dass  das  entstandene  Bar)'um- 
sulfat    etwas    Kaliumsalz    mitreisst    (vergl.    §    1703).      Im    Allgemeinen 

')  Siehe  A.  Atterberg:   Ck.  Z.  22  (1898),  522  und  538. 
*)  In  Gegenwart   von  Nitrat   darf   das   Behandeln   mit   Salzsäure   nicht  in  einer 
Platinschale  geschehen. 
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wird  man  besser  thun,  das  Kalium  in  einem  Gemische  von  Chlorid  und 
Sulfat  nach  dem  folgenden  Verfahren  (§  306)  zu  bestimmen. 

Um  das  Kalium  als  Chlorid  zu  bestimmen,  wenn  die  Substanz 
Phosphorsäure  enthält,  muss  man  diese  erst  als  Eisen-  oder  Bleiphosphat 
ausscheiden  (vergl.  §§  428  und  429). 

306.  II-  Als  Siil&t.  Wenn  die  Kaliumverbindung  ein  Salz  flüchtiger 
oder  verbrennbarer  Säuren  und  wenn  sie  frei  von  fremden  feuerbeständigen 
Stoffen  ist,  so  fügt  man  ihr  einen  geringen  Ueberschuss  von  Schwefel- 
säure zu  und  verdampft  die  Lösung  in  einem  tarirten  Gefässe  auf  dem 
Wasserbade;  darauf  erhitzt  man  langsam  mit  allmählicher  Steigerung  der 
Temperatur  über  blossem  Feuer  oder  auf  einem  Luftbade,  bis  die  Ent- 
wickelung  der  weissen,  dicken  und  sauren  Dämpfe  der  Schwefelsäure  auf- 
hört. Der  Rückstand,  welcher  zwar  überwiegend  aus  neutralem  Kalium- 
sulfat besteht,  enthält  immerhin  noch  eine  merkliche  Menge  Schwefelsäure, 
resp.  Bisulfat;  um  ihn  vollständig  in  neutrales  Sulfat  überzuführen,  lässt 
man  ihn  erkalten  und  bedeckt  ihn  mit  gepulvertem  Ammoniumcarbonat; 
dann  erhitzt  man,  langsam  steigend,  bis  zur  Rothgluth  und  wägt  nach 
dem  Erkalten. 

Die  Anwendung  auch  dieses  Verfahrens  bedingt  die  Abwesenheit 
von  Phosphorsäure  (vergl.  vorigen  §). 

307.  III.  Als  Kalinmplatinchloiid.  1.  Das  Verfahren  gestaltet  sich 
am  einfachsten,  wenn  die  zu  analysirende  Substanz  nur  Chloride  enthält. 
Kann  die  Substanz  durch  Abdampfen  mit  Salzsäure,  welcher  man  in  Gegen- 
wart von  Bromid  oder  von  Jodid  Chlorwasser  zusetzt,  in  Chlorid  um- 
gewandelt werden,  so  verfährt  man  bei  dieser  Umwandlung,  wie  wir  oben 
(§  305)  angegeben  haben. 

Den  Abdampfrückstand  nimmt  man  in  Wasser  auf,  setzt  zu  der 
Lösung  Wasserstoflplatinchlorid  in  geringem  Ueberschusse  i) ,  d.  h.  nur 
wenig  mehr,  als  erforderlich  ist,  um  nicht  allein  alles  Kalium,  sondern 
auch  aile  etwa  vorhandenen  Metalle  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
in  Chloroplatinate  überzuführen,  dampft,  in  einer  von  Staub  und  namentlich 
von  Ammoniakdämpfen  freien  Atmosphäre,  langsam  auf  einem  Wasser- 
bade fast  bis  zur  Trockne  ein  und  fügt  absoluten  Alkohol  (20  bis  25  cc) 


*)  Man  wendet  das  Reagens  in  möglichst  geringem  Ueberschusse  an,  nicht  allein 
wegen  seines  hohen  Preises,  sondern  auch,  weil  nach  einigen  Autoren  das  Kalium- 
platinchlorid in  Flüssigkeiten,  welche  Wasserstoffplatinchlorid  enthalten,  nicht  ganz 
unlöslich  sein  soll.  Wenn  man,  wie  es  in  der  Praxis  häufig  der  Fall  ist,  die  Menge 
des  Kaliums  annähernd  kennt,  setzt  man  eine  Lösung  von  WasserstofFplatinchlorid, 
deren  Gehalt  man  ebenfalls  kennt  —  gewöhnlich  eine  Lösung  von  1  Thl.  des  Salzes  in 
10  Thl.  Wasser  — ,  mittels  einer  Pipette  zu  der  zu  fällenden  Lösung.  Durch  Anwendung 
einer  Pipette  wird  auch  der  Ausguss  der  Aufbewahrungsflasche  stets  rein  erhalten. 
Giesst  man  direct  aus  der  Flasche  aus,  so  bleibt  am  Ausgusse  etwas  von  der  Lösung 
haften;  beim  Eintrocknen  scheiden  sich  durch  den  Einfluss  von  Staub  unlösliche 
Platin  Verbindungen  aus,  welche  bei  späterem  Gebrauche  störend  wirken  können.  Diese 
Art  zu  arbeiten  ist  auch  für  andere  Reagentien,  z.  B.  Silbemitrat,  sehr  zu  empfehlen. 
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hinzu,  welcher  deutlich  gelb  gefärbt  werden  muss,  wenn  das  Wasserstoff- 
platinchlorid in  dem  erforderlichen  Ueberschusse  hinzugesetzt  worden  war. 
Nachdem  sich  das  entstandene,  hellgelbe  Kaliumplatinchlorid  zu  Boden 
gesetzt  hat,  decantirt  man  die  klare  Flüssigkeit  durch  ein  möglichst  kleines 
tarirtes  Filter;  den  zurückgebliebenen  Niederschlag  sucht  man  mittels  eines 
umgebogenen  Glasstabes  oder  eines  kleinen,  glatten  Pistills  möglichst  zu 
verreiben  und  sammelt  ihn  schliesslich,  indem  man  ihn  mit  mindestens 
80  Yo^g^"^  Alkohol,  welchen  man  aus  einer  kleinen  Spritzflasche  zusetzt, 
auf  das  Filter  spritzt.  Nachdem  man  ihn  mit  möglichst  wenig  Alkohol 
gleicher  Stärke  ausgewaschen  hat,  trocknet  man  ihn  bis  zu  constantem 
Gewichte  und  wägt  ihn. 

Man  kann  sich  bei  diesen  Operationen  des  Apparates  für  tarirte 
Papierfilter  (vergl.  §  143)  bedienen.  Besser  wird  man  indessen  einen 
Gooch*schen  Tiegel  (§  52)  benutzen,  um  zum  Trocknen  des  Nieder- 
schlages die  Temperatur  von  mindestens  120^  bis  180^  anwenden  zu 
können,  welche  von  Papierfiltern  nicht  mehr  ausgehalten  wird,  ohne  dass 
sie  Zerstörung  erleiden. 

Die  Anwendung  eines  tarirten  Filters  kann  man  umgehen,  wenn  man 
nach  R.  Fresenius*^)  Angabe,  wie  folgt,  verfährt  (siehe  §  140).  Das 
auf  einem  gewöhnlichen  Filter  gesammelte,  mit  Alkohol  vollständig  aus- 
gewaschene Kaliumplatinchlorid  trocknet  man  bei  niedriger  Temperatur, 
entfernt  es  dann  möglichst  vollständig  vom  Filter  und  hebt  es  auf  einem 
l^hrglase,  über  welches  man  zum  Schutz  ein  Becherglas  stülpt,  auf.  Als- 
dann bringt  man  das  Filter  in  den  Trichter  zurück,  wäscht  es  mit  etwas 
siedendem  Wasser  aus,  bis  die  letzten  Spuren  des  an  ihm  zurück- 
gebliebenen Salzes  gelöst  sind,  und  dampft  die  in  einer  tarirten  Schale 
aufgefangene  Flüssigkeit  zur  Trockne.  Zu  dem  Rückstande  fügt  man  den 
bei  Seite  gestellten  Niederschlag,  trocknet  bei  mindestens  130®  C.  oder 
auch  bei  einer  höheren  Temperatur,  welche  man  ohne  Bedenken  auf  1G0®(\ 
steigern  kann,  bis  zur  Gewicht sconstanz  und  wägt. 

2.  In  dem  häufig  vorkommenden  Falle,  dass  das  Kalium  an 
Schwefelsäure  gebunden  ist  oder  auch  dass  die  Substanz  überhaupt 
lösliche  Sulfate  enthält,  wird  in  verschiedener  Weise  verfahren. 

a.  Directe  Fällung.  Nach  Finkener*-^)  setzt  man  zu  der  zu  ana- 
lysirenden  Lösung  das  WasserstofFplatinchlorid  in  geringem  Ueberschusse 
und  dampft  auf  dem  Wasserbade  bis  fast  zur  Trockne  ein.  Die  trockne 
Masse  verrührt  man  mit  Alkohol  oder  einem  Gemische  von  2  Th.  Alkohol 
und  1  Th.  Aether,  welches  man  langsam  und  in  einer  Menge  von  etwa 
20  cc  zusetzt.  Während  des  Eindampfens  ist  alles  Kalium  in  das  Platin- 
doppelsalz umgewandelt,  welches  in  Alkohol  oder  in  Alkohol- Aether  unlöslich 


*)  Siehe:  Z.  anal.  Ch.  15  (1876),  224  u.  16  (1877).  64;  E.  Bauer:  Ch.  Z.  20 
(18%),  270. 

'-)  Pogg.  Ann.  [2J  29  (1867),  637.  Vergl.  Rose-Finken  er:  Handb.  d.  anal. 
Ch.,  S.  10  u.  923. 
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ist  Der  Rückstand  enthält  aber  auch  Natriumsulfat,  wenn  dieses  vor- 
handen war;  man  bestimmt  daher  das  Gewicht  des  Kaliumplatinchlorides 
nicht  direct,  sondern  vielmehr  das  in  ihm  enthaltene  Platin  und  be- 
rechnet aus  diesem  das  Gewicht  des  ihm  äquivalenten  Kaliums.  Wir 
werden  dieses  Verfahren  noch  näher  besprechen. 

Fin kener  hat  auch  vorgeschlagen,  das  Natriumsulfat  durch  eine 
concentrirte  (30  %ige)  Losung  von  Aramoniumchlorid  zu  verdrängen, 
in  welcher  es  löslich  ist,  während  das  Kaliumplatinchlorid  in  ihr  unlöslich 
ist,  und  den  Niederschlag  mit  der  gleichen  Lösung  auszuwaschen.  Das 
Kalium  wird  dann  entweder,  wie  soeben  angegeben  ist,  aus  dem  Gewichte 
des  Platins,  oder,  nachdem  das  x\mmoniumchlorid  durch  Alkohol  verdrängt 
worden  ist,  aus  dem  Gewichte  des  Chloroplatinates  in  der  früher  be- 
schriebenen Weise  bestinmit.  In  nur  werug  veränderter  Form  ist  dieses 
Verfahren  neuerdings  von  Lindo  und  Gladding^)  wieder  aufgenommen 
worden.  Ueber  den  Werth  des  Verfahrens  gehen  die  Ansichten  aus 
einander  2).  Wir  gehen  deshalb  nicht  näher  darauf  ein  und  bemerken 
nur,  dass  nach  Finkener  (l.  c.)  das  Kaliumplatinchlorid  zwar  von  einer 
Lösung  von  Ammoniumchlorid  nicht  direct  gelöst,  bei  längerer  Berührung 
mit  derselben  aber  zersetzt  wird. 

Th.  Scher  er  hat  zur  Bestimmung  des  Kaliums  in  Lösungen  von 
Sulfaten  das  folgende  Verfahren  angewandt^).  Die  Lösung  wird  stark 
concentrirt,  aber  nur  so  weit,  dass  auch  beim  Erkalten  keine  Ausscheidung 
stattfindet.  Nun  setzt  man  tropfenweise  starken  Alkohol  hinzu,  bis  durch 
einen  Tropfen  eine  Trübung  von  gefällten  Sulfaten  eintritt.  Diese  bringt 
man  durch  einen  Tropfen  Wasser  wieder  zum  Verschwinden  und  fügt 
dann  Kaliumplalinchlorid  in  geringem  Ueberschusse  hinzu.  Man  lässt  etwa 
12  Stunden  in  wohl  bedecktem  Glase  und  gegen  die  Einwirkung  von 
Ammoniakdämpfen  geschützt  stehen,  sammelt  den  Niederschlag  auf  einem 
tarirten  Filter,  wäscht  ihn  mit  80  ^/^igem  Alkohol  und  wägt  nach  ge- 
nügendem Trocknen. 

b.  Durch  Fällung  nach  Umwandlung  der  Sulfate  in  Chloride. 
Die  Umwandlung  der  Sulfate  geschieht  durch  Zusatz  von  Baryumchlorid 
in  möglichst  geringem  Ueberschusse  zu  der  heissen,  etwas  freie 
Salzsäure  enthaltenden  Lösung^),  welche  analysirt  werden  soll.  Das  ent- 
sprechend der  Formel 

KgSO^  +  BaClj  ==  BaSO^  +  2K(:i 

^)  Siehe:  Z.  anal.  Ch.  21  (1882),  406;  Bull,  of  the  U.  S.  Dept.  of  Agric.,  Div. 
of  Chem.  Nr.  31,  S.  187. 

-)  Siehe:  Breyer  u.  Schweizer:  Ch.  Z.  16  (1892),  1720  u.  17  (1893),  101; 
Hol  lern  an:   Ch.  Z.  16  (1892),  1920.     Vergl.  auch:  Z.  anal.   Ch.  35  (189G),  685. 

^)  Das  Verfahren  ist  unseres  Wissens  nicht  veröffentlicht. 

"*)  Bewirkt  man  die  Fällung  in  kalter  und  neutraler  Losung,  so  setzt  sich  der 
Niederschlag  schlecht  ab,  und  es  ist  nicht  möglich,  genau  zu  erkennen,  dass  eine 
genügende  Menge  des  Reagens  zugesetzt  war,  d.  h.  dass  der  letzte  Zu.satz  des  Reagens 
eine  Vermehrung  des  Niederschlages  nicht  mehr  bewirkt  hat.  Vergl.  Precht:  Z. 
anal.  Ch.  18  (1879),  518. 
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entstandene,  unlösliche  Baryumsulfat  wird  von  der  Flüssigkeit  durch 
Filtration  getrennt.  In  letzterer  wird  durch  Eindampfen  mit  Wasserstoff- 
platinchlorid das  Kalium  in  der  bekannten  Weise  bestimmt. 

Es  kommt  leicht  vor,  dass  das  in  dieser  Weise  erhaltene  Kalium- 
platinchlorid geringe  Mengen  von  Baryumsalzen  einschliesst.  Um  es 
davon  zu  befreien,  löst  man  es  in  heissem  Wasser  und  wiederholt  die 
Abscheidung  durch  Abdampfen  nach  Zusatz  von  etwas  WasserstofFplatin- 
chlorid  ^). 

Bei  diesem  "Verfahren  ist  zu  beachten,  dass,  wie  wir  bereits  oben 
(§  305)  erwähnten,  das  Baryumsulfat  leicht  geringe  Mengen  von  Kalium- 
salz mit  sich  reisst;  diese  Menge  ist  erheblich  grösser,  wenn  die  Fällung 
nicht  aus  saurer,   sondern  aus   neutraler  Lösung  geschah  (P recht). 

An  Stelle  des  Baryumchlorides  haben  Schweitzer  und  Lungwitz 2) 
das  Baryumoxalat  empfohlen.  Da  das  Verfahren  vorzugsweise  für  die 
Analyse  Kaliumsalze  und  Phosphate  enthaltender  Düngemittel,  also  für 
einen  speciellen  Fall  bestimmt  ist,  begnügen  wir  uns  mit  dem  litterarischen 
Hinweise. 

Es  ist  eine  den  Analytikern  bekannte  Thatsache,  dass  man  ein  zu 
hohes  Resultat  erhält,  wenn  man  unter  Zugrundelegung  des  vonK.  Seubert 
ermittelten  Atomgewichtes  des  Platins,  welches  augenblicklich  als  am 
meisten  zutreffend  angesehen  wird,  aus  dem  Gewichte  des  erhaltenen 
Kaliumplatinchlorides  das  Gewicht  des  Kaliums  berechnet^).  Wir  wollen 
hier  nicht  in  eine  Erörterung  treten,  ob  das  von  Seubert  ermittelte 
Atomgewicht  des  Platins  das  richtige  ist.  Es  ist  nachgewiesen,  dass  das 
bei  der  Analyse  abgeschiedene  Kaliumplatinchlorid  in  zahllosen  Höhlungen 
Einschlüsse  von  Flüssigkeit  enthält,  welche  nur  durch  scharfes  und  an- 
dauerndes Trocknen  entfernt  werden  kann.  Nach  A.  L.  Winton**)  ist  das 
in  höherem  Maasse  der  Fall,  wenn  man  das  Wasserstoffplatinchlorid  zu 
einer  so  concentrirten  Lösung  des  Kaliumsalzes  setzt,  dass  sich  Kalium- 
platinchlorid sogleich  abzuscheiden  beginnt,  als  wenn  man  eine  verdünnte 
Kaliumlösung  nach  Zusatz  des  Reagens  abdampft. 

Ferner  reisst  das  Kaliumplatinchlorid  fremde  Salze,  selbst  Chloride 
und  ganz  besonders  Baryumchlorid,  mit  sich  und  kann  von  diesen  durch 
Auswaschen  nicht  vollständig  befreit  werden  (siehe  oben).  Nach  Brecht^) 
soll  das  Baryum  in  Form  von  Baryumplatinchlorid  mitgerissen  werden; 
dieses  Chloroplatinat  wird  beim  Auswaschen  mit  Alkohol  durch  diesen 
unter  Ausscheidung  von  Baryumchlorid  zersetzt,  welches  in  ihm  unlöslich 

»)  R.  Fresenius:  Z.  anal.  Ch.  16  (1877),  64.  P.  Rohland  empfiehlt  an  Stelle 
des  Aethylalkohols  Methylalkohol  anzuwenden,  in  welchem  Bnryumchlorid  und  auch 
Natriumchlond  leichter  löslich  ist  als  im  ersteren,  während  das  Kaliumplatinchlorid 
auch  in  ihm  kaum  löslich  ist  \Z.  anorg.  Ch.  16  (1897),  412]. 

*)  Ch.  Z.  18  (1894),  1320.    Vergl.  auch  A.  Mayer:  Z.  anal  Ch.  36  (1897),  159. 

3)  R.  Fresenius:  Z.  anal.   Ch.  21  (1882),  2H4. 

*)  /.  Am.  ch.  Soc.  17  (1895),  453. 

ö)  Z.  anal.   Ch.  18  (1879),  S.  516. 
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ist  und  daher  dem  Kaliumplatinchloride  beigesellt  bleibt.  Es  ist  also  in 
Gegenwart  von  Baryumsalzen  ganz  besonders  erforderlich,  das  Kalium- 
platinchlorid in  der  oben  angegebenen  Weise  durch  Auflösen  und  noch- 
maliges Abscheiden  zu  reinigen. 

In  Rücksicht  auf  die  das  Kahumplatinchlorid  leicht  verunreinigenden 
fremden  Stoffe  erscheint  es  praktisch,  nicht  dieses  Salz  selbst,  sondern 
das  in  ihm  enthaltene  Platin  zu  wägen.  Dieses  Verfahren  enthebt 
auch  der  Nothwendigkeit,  etwa  vorhandene  Bromide  in  Chloride  um- 
zuwandeln (vergl.  §  305).  Die  in  Gegenwart  von  Bromiden  gefällte 
Platinverbindung  besteht  nicht  ausschliesslich  aus  dem  Chloride,  sondern 
enthält  auch  das  dem  Chloroplatinate  analog  zusammengesetzte  Bromo- 
platinat  KgPtBr^.  Der  Kaliumgehalt  des  Niederschlages  ist  also  in 
diesem  Falle  ein  anderer  als  derjenige  des  reinen  Chloroplatinates;  aber 
das  Verhältniss  zwischen  Kalium  und  Platin  ist  dasselbe  wie  in  diesem. 

Wir  haben  oben  bereits  angeführt,  dass  die  Bestimmung  des  Kaliums 
durch  Wägen  des  Platins  von  Finken  er  besonders  in  Gegenwart  von 
Natriumsulfat  empfohlen  worden  ist.  Das  von  ihm  angegebene  Verfahren 
besteht,  wenn  die  Menge  Platinates  nicht  zu  gross  ist  und  etwa  0,1  gr 
nicht  erheblich  überschreitet,  darin,  dass  man,  nachdem  das  überschüssig 
zugesetzte  Wasserstofl^latinchlorid  durch  Auswaschen  mit  Alkohol  voll- 
kommen entfernt  ist,  das  Filter  mit  dem  Niederschlage  in  einem 
Porzellantiegel  bei  Luftzutritt  allmählich  bis  zum  Rothglühen  erhitzt, 
bis  die  Filterkohle  vollständig  verbrannt  ist.  Unter  diesen  Umständen  wird 
das  Chloroplatinat  zersetzt,  und  der  Glührückstand  besteht  aus  reducirtem 
Platin  und  Kaliumchlorid  (§  304,  Nr.  3),  sowie  aus  etwa  vorhandenen 
fremden  Salzen  (Natriumsulfat,  Baryumchlorid  u.  a.  m.).  Behandelt  man 
den  Rückstand  mit  Wasser,  so  bleibt  nur  das  Platin  ungelöst.  Man 
sammelt  dieses  auf  einem  Filter  und  bestimmt  sein  Gewicht,  nachdem 
man  es  in  dem  zur  Zersetzung  des  Plalinates  benutzten  Tiegel  bei  Luft- 
zutritt bis  zur  vollständigen  Veraschung  des  Filters  geglüht  hat. 

Zur  vollständigen  Zersetzung  grösserer  Platinatmengen  genügt  ein  ein- 
faches Glühen  nicht,  es  ist  vielmehr  die  gleichzeitige  Anwendimg  eines 
Reductionsmittels  erforderlich.  Am  einfachsten  bringt  man  in  den  Tiegel 
etwas  Oxalsäure,  und  wiederholt  das  Glühen  nach  langsamem  Anwärmen; 
auch  kann  man  das  Glühen  in  einem  Rose'schen  Tiegel  (Fig.  59,  S.  65) 
unter  einem  Strome  von  Wasserstoff  bewerkstelligen. 

Die  Abscheidung  des  Platins  kann  auch  aus  dem  in  heissem  Wasser 
gelösten  Kaliumplatinchloride  durch  Elektrolyse^)  oder,  einfacher,  durch 
Reduction  mittels  Natrium formiat 2)  geschehen.  In  letzterem  Falle  ver- 
fährt man  in  folgender  Weise.     Das  in  Wasser  gelöste  Kaliumplatinchlorid 


^)  Classen:  Analyse  durch  Elektrolyse.    3.  Aufl.  1897,  S.  106. 

*)  Corenwinder  und  Contamine:  C.  r.  89  (1879),  907.  An  Stelle  des 
Natriumformiates  kann  auch  das  Calciumsalz  (§311)  oder  das  Ammoniumsalz  (§  440) 
angewandt  werden.     Vergl.  auch  SjoUema:  Ch.  Z.  21  (1897),  739. 
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wird  in  die  heisse  Formiatlösung  gegossen;  nach  wenigen  Augenblicken 
scheidet  sich  das  Platin  als  schwarzes,  schweres  Pulver  aus  der,  bei  ge- 
nügendem Zusätze  von  Formiat  nunmehr  farblosen,  Flüssigkeit  aus  und 
kann  auf  einem  Filter  gesammelt,  ausgewaschen,  geglüht  und  gewogen 
werden  (vergl.  §  311).  War  das  Kaliumplatinchlorid  frei  von  fremden 
Chloriden,  so  kann  man  auch  in  der  vom  Platin  abfiltrirten  Flüssigkeit 
das  Chlor  oder,  wenn  das  Chloroplatinat  überhaupt  keine  fremden  Salze 
enthielt  und  zum  Fällen  des  Platins  Ammoniumformiat  angewandt  war, 
durch  Abdampfen  und  Glühen  des  Abdampfrückstandes  das  Kaliumchlorid 
bestimmen. 

Da  die  zuletzt  beschriebenen  Verfahren  selbstverständlich  auch  auf 
das  gewogene  Kaliumplatinchlorid  Anwendung  finden  können,  stehen 
vielerlei  Wege  offen,  um  dieses  controllirenden  Untersuchungen  zu  unter- 
werfen. 

Um  das  Platin  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Kaliumplatinchlorides 
zu  scheiden,  sind  auch  das  Magnesium^)  (siehe  §  310)  und  fein  zertheiltes 
metallisches  Zink  *)  (Zinkstaub),  sowie  Mercurochlorid  ^)  empfohlen  worden. 

308.  IV.  Durch  Ueberchlorsäure.  Man  hat  wiederholt  versucht, 
die  Fällung  durch  Ueberchlorsäure  auf  die  Bestimmung  des  Kaliums  an- 
zuwenden''), aber  ohne  grossen  Erfolg.  Neuerdings  ist  die  Frage  wieder 
aufgenommen^)  und,  wie  es  scheint,  zur  Zufriedenheit  gelöst  worden. 

Die  Wägung  des  Perchlorates  bewerkstelligt  man  in  derselben  Weise, 
wie  die  des  Chloroplatinates  (§  307,   1). 

B.   Durch  Titration^). 

309.  I.  Als  Chlorid.  Man  führt  das  Kalium  in  Chlorid  über, 
wie  wir  es  bei  der  Gewichtsbestimmung  (§  305)  kennen  gelernt  haben, 
löst  dieses  in  Wasser  und  bestimmt  es  mit  einer  titrirten  Lösung  von 
Silbernitrat,  unter  Benutzung  von  Kaliumchromat  als  Indicator  (vergl. 
Bestimmung  der  Chloride  §  1444). 

»)  Fahre:   C.  r.  122  (1896).  1331. 

2)  Diamant:  Ch.  Z.  22  (1898),  99. 

•'')   Mercier:  Bull.  Ass.  helge  d.   Ch.   1897. 

^)  Schloesing:  C.  r.  78  (1871),  1269;  Kraut  (Orrman  u.  Küsel):  Z.  anal. 
Ch.  14  (1875),  152;  Caspari:  Z.  angtruK  Ch.  1893,  68;  Kreider:  Z.  anorg.  Ch. 
10  (1895),  277;  Kreider  und  Breckenridge:  das.  13  (1896),  161. 

^)  Wense:  Z.  angew.   Ch.  1891,  691  und  1892,  233. 

")  Wir  bringen  in  Erinnerung,  dass  die  titrimetrischen  Verfahren  volumetrisch 
und  stathmometrisch  (siehe  §  209)  angewandt  werden  können.  Bei  der  Beschreibung 
der  Verfahren  denken  wir  stets  an  die  volumetrische  Methode,  als  die  verbreitetste 
und  am  schnellsten  ausführbare  (vergl.  §  249).  Damit  soll  aber  nicht  gesagt  sein,  dass 
wir  die  vStathmometrie  verwerfen;  wir  empfehlen  sie  im  Gegentheil  in  allen  Fällen, 
wenn  eine  an  die  Grenze  der  Möglichkeit  reichende  Genauigkeit  der  Resultate  er- 
forderlich ist,  besonders  also,  wenn  analytische  Verfahren  controllirt  werden  sollen 
oder  bei  Schiedsanalysen. 
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Hat  man  einmal  das  Chlorid  in  reinem  Zustande,  so  ist  es  im  All- 
gemeinen einfacher,  es  als  solches  zu  wägen,  als  es  zu  titriren,  es  sei  denn, 
dass  gleichzeitig  eine  grössere  Anzahl  von  Bestimmungen  auszuführen  ist, 
wie  es  bei  technischen  Untersuchungen  wohl  vorkommt.  Die  Titration 
hat  den  Vorzug,  dass  sie  bei  Gegenwart  von  Bromiden  und  Jodiden  aus- 
geführt werden  kann,  während  die  Wägung  in  diesem  Falle  unrichtige 
Resultate  geben  würde.  Denn  Kaliumbromid  und  Kaliumjodid  einerseits 
und  Kaliumchlorid  andererseits  haben  verschiedene  Kaliumgehalte,  welche 
gewichtsanalytisch  zum  Ausdrucke  kommen;  bei  der  Titration  dagegen 
beansprucht  ein  Atom  Kalium  stets  ein  Molekül  Silbernitrat,  mag  es  als 
Chlorid  oder  als  Bromid  oder  als  Jodid  vorhanden  sein. 

310.  II.  Als  EaJiamplatmchlorid  ^).  Das  Kalium  wird  als 
Kaliumplatinchlorid  gefällt  (§  307).  Nach  vollständigem  Auswaschen  setzt 
man  den  Trichter  auf  einen  kleinen  Kolben,  durchstösst  das  Filter  und 
spült  den  Niederschlag  durch  Aufspritzen  von  heissem  Wasser  ab;  man 
setzt  dann  noch  so  viel  Wasser  zu,  dass  sich  der  Niederschlag  beim  Er- 
wärmen vollständig  löst,  hält  ihn  auf  einem  Wasserbade  warm  und  setzt 
Magnesium  zu,  bis  die  zuerst  gelbe  Flüssigkeit  ganz  farblos  geworden  ist. 

Das  Platinsalz  wird  nach  der  Formel 

KgPtClß  +  2Mg  =  2KC1  +  2MgCl2  +  Pt 
zersetzt;  gleichzeitig  reagirt  aber,  unter  dem  Einflüsse  des  gefällten  Platins, 
ein  Theil  des  Magnesiums  mit  Wasser: 

Mg  +  2H,0-Mg(HO)2  +  2H. 
Man   setzt  nun  1    oder  2  Tropfen  Essigsäure   zu,   um   das   Magnesium- 
hydrat aufzulösen,   und  noch  einmal,  wenn  dasselbe  ganz  verschwunden 
ist.    Kurz  darauf  filtrirt  man. 

In  dem  bei  richtigem  Operiren  neutralen  Fil träte  bestimmt  man 
das  Chlor  titrimetrisch  durch  Silbemitrat,  mit  Kaliumchromat  als  Indicator 
(vergl.  §  1444):  3   Atomen  Chlor  entspricht  1   Atom  Kalium. 

Bemerkung.  Dieses  Verfahren  giebt  gewöhnlich  ein  etwas  zu 
niedriges  Resultat;  seine  Empfehlung  liegt  in  der  schnellen  Ausführbarkeit, 
da  das  Kaliumplatinchlorid  nicht  getrocknet  zu  werden  braucht. 

Es  ist  auch  in  Gegenwart  von  Kaliumbromid  anwendbar,  da  das 
Verhältniss  zwischen  Silber  und  Kalium  bei  der  Bromverbindung  dasselbe 
ist,  wie  bei  der  Chlorverbindung  2). 

311.  Das^  Verfahren  der  Zersetzung  des  Kaliumplatinchlorides  durch 
Magnesium  hat  den  Nachtheil,  dass  das  käufliche  Magnesium,  sowohl  in 
Band-  wie  in  Pulverform,  Chlor  zu  enthalten  pflegt.  De  Koninck^)  hat 
es  deshalb  durch  das  folgende  Verfahren  ersetzt. 

Das   Kaliumplatinchlorid   wird   in   heissem   Wasser   gelöst  und   der 


^)  De  Koninck:  7?.  im,  ä.  M.  1881,  9. 

'^  Vergl.  auch  Mohr:  Z.  anal.  Ch.  12  (1873),  137. 

^  Ck.  Z.  19  (1895),  901. 
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Lösung  wird  ein  geringer  Ueberschuss  von  Calciumformiat  zugesetzt.  Die 
Ausfallung  des  Platins  ist  vollständig,  sobald  die  Flüssigkeit  farblos  ge- 
worden ist  Das  Calciumformiat  verdient  den  Vorzug  vor  dem  Natriumsalze, 
weil  es  durch  Umkrystallisiren  leicht  rein  darzustellen  ist 

Nun  neutralisirt  man,  das  Erwärmen  noch  kurze  Zeit  fortsetzend, 
genau  mit  möglichst  wenig  reinem  Calciumcarbonat  i),  welches  in  Wasser 
aufgeschlämmt  ist,  filtrirt,  wäscht  das  ausgeschiedene  Platin  nebst  dem 
kleinen  Carbonatüberschusse  aus  und  bestimmt  in  dem  Filtrate  das  Chlor, 
wie  oben  angegeben  ist,  durch  Silbernitrat,  mit  Chromat  als  Indicator 
(§  1444). 

Dieses  Verfahren  beansprucht,  das  Vorhandensein  einer  titrirten 
Silberlösung  vorausgesetzt,  weniger  Zeit  als  das  gewichtsanalytische  Ver- 
fahren und  ist  mindestens  ebenso  genau. 

312«  III.  Als  Kalium -Wismuth-Hypostüflt.  Man  hat  auch  die 
Fällung  als  Kalium wismuthhyposulfit  zur  Bestimmung  des  Kaliums  vor- 
geschlagen 2),  Im  einfachsten  Falle,  wenn  Kalixmichlorid  vorliegt,  setzt 
man  zu  der  so  viel  als  möglich  concentrirten  Lösung  eine  Lösung  von 
Wismuthnitrat  und  eine  Lösung  von  Natriumhyposulfit  (200  gr  krystallisirtes 
Hyposulfit  in  1  l)  und  schliesslich  Alkohol  von  92  Vol. -Procent  Den 
gelben  Niederschlag,  welcher  sich  abscheidet,  sammelt  man  auf  einem 
Filter  und  wäscht  ihn  schnell  mit  Alkohol  aus;  alsdann  löst  man  ihn 
in  kaltem  Wasser,  giesst  die  Lösung  in  eine  schwach  saure  Lösung 
von  Jod  in  Kaliumjodid,  deren  Menge  so  bemessen  ist,  dass  nicht  alles 
freie  Jod  verschwindet,  und  titrirt  das  überschüssige  Jod  mit  Xatrium- 
h)^osulfit  zurück^)  (§  1417). 

Bei  Gegenwart  von  Sulfat  ist  das  Verfahren  etwas  complicirter.  Die 
Gegenwart  von  Natrium,  Magnesium,  Calcium  und  selbst  von  Aluminium 
und  Eisen  hindert  seine  Anwendung  nicht  Eäne  Jodlösung,  welche  im 
Liter  26,94  gr  Jod  enthält,  entspricht  dem  Titer  Tk,o~   0,01  gr. 

313«  IV.  Durch  Alkalimetrie.  Wenn  sich  das  Kalium  im  Zustande 
des  Hydrates,  des  Sulfides,  des  neutralen  oder  sauren  Carbonates,  über- 
haupt in  dem  Zustande  einer  Verbindung  befindet,  welche  eine  Säure 
genau  neutralisiren  kann,  so  lässt  es  sich  durch  eine  titrirte  saure  Flüssig- 
keit bestimmen.     Die  Anwendbarkeit  dieses  Verfahrens  ist  nicht  auf  die 


^)  Man  bereitet  das  Calciumcarbonat,  indem  mau  Calciumnitrat  mit  Natriumcarbonat 
fallt;  das  Calciumnitrat  ist  im  Ueberschusse  anzuwenden.  Das  durch  Decantiren  aus- 
gewaschene Calciumcarbonat  wird  unter  Wasser  aufbewahrt.  Ein  vollständiges  Aus- 
waschen ist  nicht  erforderlich;  man  könnte  sogar,  reine  Salze  vorausgesetzt,  vom  Aus- 
waschen überhaupt  absehen. 

«)  Carnot:  C.  r.  86  (1878),  478;  Encyclopedie  chimique  de  Fremy  4  (1888),  32. 
Vergl.  auch  C.  r.  83  (1876),  390;  84  (1877),  1504  u.  85  (1877),  301. 

°)  Würde  man  in  der  Art  verfahren,  dass  man  die  Lösung  des  Niederschlages 
ansäuert,  um  alsdann  das  Hyposulfit  durch  Jod  zu  titriren,  so  würde  Wismuthsultid 
entstehen  und  schweflige  Säure  frei  werden;  das  Resultat  würde  dadurch  fehlerhaft 
werden. 
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Kaliumverbindungen  beschränkt,  es  ist  vielmehr  ein  allgemeines  Verfahren, 
und  in  dieser  Allgemeinheit  heisst  es  Alkalimetrie.  Da  es  einen  aus- 
nehmend wichtigen  Theil  der  Titrirmethode  bildet,  werden  wir  es  an 
dieser  Stelle  eingehend  behandeln. 

Alkalimetrie  und  Acidimetrie^). 

314«  Unter  dem  Namen ,, Alkalimetrie**  fasst  man  die  Gesammtheit 
aller  der  verschiedenen  titrimetrischen  Verfahren  zusammen,  welche  auf 
der  Bildung  von  Verbindungen  mit  neutraler  Reaction  durch  die  Ein- 
wirkung der  zu  bestimmenden,  in  der  Regel  alkalisch  reagirenden  (woraus 
sich  der  Name  der  Methode  ableitet)  Stoffe  auf  eine  saure  titrirte 
Flüssigkeit  beruhen. 

Jede  saure  titrirte  Flüssigkeit,  welche  in  der  Alkalimetrie  Ver- 
wendung findet,  wird  als  ,, alkalimetrische  Lösung**  bezeichnet. 

Wie  jedes  titrimetrische  Verfahren  kann  auch  das  alkalimetrische 
umgekehrt  werden.  Es  wird  dann  zum  acidimetrischen  Verfahren  und 
die  Gesammtheit  aller  Varianten  desselben  hat  den  Namen,, Acidimetrie** 
erhalten. 

Die  Acidimetrie  beruht  also  auf  der  Bildung  neutral  reagirender 
Producte,  welche  auch  unlöslich  sein  können,  durch  die  Einwirkung  der 
zu  bestimmenden  Stoffe,  welche  im  Allgemeinen  Säuren  oder  sauer 
reagirende  Salze  sind,  auf  eine  titrirte,  alkalische  Lösung.  Diese 
titrirten  Lösungen  heissen  acidimetrische  Lösungen. 

Alkalimetrie  und  Acidimetrie  stehen  also  in  einem  engen  Zu- 
sammenhange; wir  werden  deshalb  beide  an  dieser  Stelle  nach  einander 
beschreiben,  obgleich  letztere  fast  nur  bei  der  Bestimmung  der  Metalloid- 
Verbindungen  directe  Anwendung  findet. 

In  den  weitaus  meisten  Anwendungen  der  Alkalimetrie  und  Acidi- 
metrie sind  die  in  Wechselwirkung  tretenden  Stoffe  und  ihre  Reactions- 
producte  löslich  und  ungefärbt;  man  ist  daher  genöthigt,  einen  Indicator 
anzuwenden,  d.  h.  ein  Reagens^  welches  den  Augenblick  des  Zusatzes 
der  titrirten  Flüssigkeit  anzeigt,  in  welchem  genaue  Neutralisation 
erreicht  oder  in  der  Richtung  nach  der  sauren  oder  alkalischen  Reaction 
um  eine  Grösse,  welche  vernachlässigt  werden  darf,  über- 
schritten worden  ist.     (Vergl.  §  21ö.) 


*)  Die  alkalimetrische  Methode,  auf  die  Alkalien  angewandt,  verdanken  wir 
Descroizilles  {Ann.  de  Ch.  60  [1806J,  22),  einem  gelehrten  französischen  Indu- 
striellen, „dont  le  nom  est  eher  aux  arts**,  wie  Gay-Lussac  von  ihm  sagt.  In  dieser 
Arbeit  giebt  Descroizilles  seine  Absicht  kund,  die  Methode  auch  auf  Essigsäure 
und  Pyroessigsäure  durch  Benutzung  einer  alkalischen  Lösung  von  bekannter  alkali- 
metrischer Grädigkeit  anzuwenden:  das  ist  das  Princip  der  Acidimetrie. 

Nach  ihm  hat  Gay-Lussac  {Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  39  [1828],  327)  das  Ver- 
fahren vervollkommnet  und  seine  Anwendbarkeit  ausgedehnt. 

De  Koninck-Meineke,  Mineralanalyse.  19 
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Die  Indicatoren  ^). 

315.  Die  als  Indicatoren  vorgeschlagenen  Substanzen  sind  zum 
grössten  Theile  organische  Präparate,  zum  Theil  Pflanzenexiracte ;  die 
Cochenille  ist  animalischen  Ursprungs. 

Fast  alle  Indicatoren  sind  gefärbt  und  erfahren  eine  Farbenver- 
änderung, wenn  die  Lösung,  in  welcher  sie  enthalten  sind,  aus  dem 
sauren  in  den  alkalischen  oder  aus  dem  alkalischen  in  den 
sauren  Zustand  oder  aus  einem  dieser  Zustände  in  den  neutralen 
übergeht.  Eine  Ausnahme  bildet  das  Phenolphtalein,  welches  in  saurer 
und  neutraler  Lösung  farblos  ist.  Da  die  Beobachtung  einer  Farben- 
veränderung auf  einer  subjectiven  Empfindung  beruht,  ist  es  erklärlich, 
dass  die  Frage,  ob  sich  dieser  oder  jener  Stoff  besser  als  Indicator 
eignet,  von  verschiedenen  Menschen  auch  verschieden  beantwortet  wird 
und  dass  die  Zahl  der  in  Vorschlag  gebrachten  Indicatoren  eine  nicht 
unbeträchtliche  ist. 

Wir  werden  uns  bei  unseren  Besprechungen  dieses  Gegenstandes 
nur  auf  die  wichtigsten  Indicatoren  beschränken*). 

Es  wirken  nicht  alle  sauren  und  nicht  alle  alkalischen  Verbindungen 
auf  die  verschiedenen  Indicatoren  mit  gleicher  Intensität;  so  reagiren 
z.  B.  einige  Indicatoren  gegen  organische  oder  schwache  anorganische 
Säuren  nicht  glatt;  ferner  werden  einige  von  ihnen  durch  Ammoniak 
schwächer  beeinflusst  als  durch  fixe  Alkalien.  Auch  die  Anwesenheit 
von  Salzen  ist  häufig  von  erheblichem  Belange  und  darf  bei  der  Prüfung 
eines  Indicators  auf  seine  Empfindlichkeit  nicht  ausser  Acht  gelassen 
werden. 

Ferner  hat  die  Temperatur  Einfluss  auf  die  Empfindlichkeit  der 
Indicatoren.  Die  Empfindlichkeit  ist  in  der  Kälte  grösser  als  in  der 
Wärme,  und  die  Differenz  kann  so  gross  sein,  dass  manche  Indicatoren, 
z.  B.  Methylorange,  überhaupt  nur  bei  kaltem  Titriren  anwendbar  sind. 
Diese  Thatsachen  lassen  sich  in  der  Weise  erklären,  dass  der  Farben- 
umschlag eines  Indicators  dadurch  veranlasst  wird,  dass  ein  bestimmter 
Zustand  des  chemischen  Gleichgewichtes  zwischen  allen  vorhandenen  Sub- 
stanzen, den  Indicator  einbegriffen,  hergestellt  wird,  welcher  durch  Wärme 
beträchtlich  geändert  werden  kann^). 

Einen  gleichen  Einfluss,  wenn  auch  in  viel  geringerem  Grade,  übt 
Verdünnung'^)  aus. 

^)  Ueber  die  auf  der  Dissociation  der  Salze  in  ihren  Lösungen  beruhende 
Theorie  der  Indicatoren  vergl.  W.  Ostwald:  op.  cit.  S.  104,  und  Carey  Lea:  Z. 
anorg.   Ch,  12  (1896),  343. 

*)  Vergl.  Mohr-Classen:  Lehrb.  der  ehem. -anal.  Titrirmethode^  7.  Aufl. 
(1896),  0,  73  ff.;  R.  T.  Thomson:  Z.  anal.  Ch.  24  (1885),  222;  27  (1888),  36; 
ders. :  Proc.  of  the  phil.  Soc,  Glasgow,  1883;  Böckmann:  Chem.'techn.  Unter- 
suckungsmethoden,  3.  Aufl.  (1893),  S.   107. 

'^)  Oslwald:  1.  cit. 

^)  R.  T.  Thomson:/.  Soc.  of  the  ch.  Ind.  12  (1893),  432. 
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Es  sei  noch  erwähnt,  dass  manche  Indicatoren  nicht  allein  als 
Lösungen,  sondern  auch  in  Form  von  sogen.  Reagenzpapier,  d.  h. 
von  Papier,  welches  mit  einer  Indicatorlösung  getränkt  und  alsdann  ge- 
trocknet worden  ist,  zur  Anwendung  kommen. 

316.  Lakmus^).  Dieses,  das  älteste  als  Indicator  ven^andte 
Pflanzenpigment,  behauptet  auch  jetzt  noch  einen  ganz  hervorragenden 
Rang  in  der  Reihe  der  Indicatoren  und  zwar  sowohl  in  Form  von 
Lösung,  sog.  Tinctur,  als  auch  in  Form  von  Papier. 

Der  Lakmus  wird  aus  verschiedenen  Flechtenarten  gewonnen  und 
kommt  gewöhnlich  in  Form  würfliger  Stücke  in  den  Handel,  welche  den 
wirksamen  Farbstoff  in  alkalischer  Verbindung  und  gemischt  mit  Calcium- 
carbonat enthalten.  Der  wirksame  Farbstoff  ist  das  Azolithmin.  Es 
ist  ein  in  reinem  Zustande  dunkelbraunes,  amorphes  Pulver,  welches  in 
Alkohol  und  Aether  unlöslich,  in  Wasser  etwas  löslich  ist;  mit  Alkalien 
bildet  es  sehr  leicht  lösliche  blaue,  mit  Säuren  rothe  Salze,  während 
seine  neutralen  Verbindungen  violett  gefärbt  sind. 

Dem  entsprechend  färben  alkalisch  reagirende  Lösungen  den  Lakmus 
blau,  sauer  reagirende  dagegen  roth;  wird  die  saure  Reaction  durch 
eine  schwache  Säure  veranlasst,  so  erhält  man  eine  weinrothe  Färbung, 
während  starke  Säuren  zwiebelrothe  Färbung  veranlassen  2). 

Neben  dem  Azolithmin  sind  im  Lakmus  verschiedene  andere  Farb- 
stoffe enthalten,  welche  nicht  nur  als  Indicatoren  unwirksam  sind,  sondern 
auch  die'  Wirkung  des  Azolithmins  beeinträchtigen.  Sie  lassen  sich  zum 
Theil  durch  85  %igen  Alkohol  in  der  Wärme  ausziehen.  Behandelt  man 
nach  ihrer  Entfernung  den  Rest  mit  Wasser,  so  bleibt  Calciumcarbonat 
ungelöst;  die  Lösung  ist  tiefblau  gefärbt  und  enthält  einen  reichlichen 
Ueberschuss  von  Alkalicarbonaten.  Zur  Zerstörung  derselben  und  um 
eine  neutrale  Lösung  zu  erhalten,  setzt  man  Schwefelsäure  in  möglichst 
kleinem  Ueberschusse  hinzu,  verjagt  die  Kohlensäure  durch  anhaltendes 
Kochen  und  fügt  tropfenweise  Barytwasser  oder,  besser,  aufgeschlämmtes 
Barymcarbonat  hinzu,  bis  die  durch  überschüssige  Säure  zwiebelroth  ge- 
färbte Lösung  eben  violett  wird*^). 

Zur  Darstellung  einer  recht  reine  und  scharfe  Farbenumschläge 
gebenden  Azolithminverbindung  aus  dem  käuflichen  Lakmus  empfiehlt 
O.  Förster*)  folgendes  Verfahren:  Der  Lakmus  wird  kalt  mit  Weingeist 
(etwa  85  7o^g^^  Alkohol)  und  nach  Entfernung  der  entstandenen  Lösung 
mit   Wasser  behandelt.     Die   wässerige   Lösung   wird   eingedampft,    der 


')   Siehe  Krauch:  Die  Prüfung  der  ehem.  Reagentien,  3.  Aufl.  (1896),  S.  222. 

'*;  Ueber  die  Einwirkung  verschiedener  Säuren  auf  Lakmus  s.  Berthelot:  Ann. 
de  Ch.  et  de  Phys.  [5]  9  (1877),  1. 

^)  Mohr-Classen:  op.  cit.  S.  76. 

^)  Z.  anal.  Ch.  28  (1880),  428.  Weitere  Vorschriften  zur  Reinigung  des 
Lakmus  finden  sich  in  den  oben  angegebenen  Werken,  namentlich  auch  in  Böck- 
m  a  n  n '  s   Chem.  -  techn.   Untersuchungsmethoden. 

19* 
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Rückstand  wird  wieder  in  Wasser  gelöst  und  mit  absolutem  Alkohol 
und  etwas  Eisessig  geföUt.  Der  filtrirte  und  mit  Alkohol  ausgewaschene 
Niederschlag  wird  abermals  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  wird  wieder 
mit  Alkohol  und  etwas  Eisessig  gefallt.  Das  Verfahren  wird  noch  einige 
Male  wiederholt,  bis  das  Filtrat  von  der  Alkoholfällung  frei  von  einem 
violetten,  fluorescirenden  Farbstoff  erscheint.  Der  schliesslich  verbleibende 
Rückstand  wird  getrocknet  und  währenddessen  öfter  von  Neuem  mit  Alkohol 
durchfeuchtet,  bis  er  frei  von  Essigsäure  ist.  Durch  nochmaliges  Lösen 
in  Wasser  und  Fällen  mit  schwach  ammoniakalischem  Alkohol  erhält  man 
schliesslich  ein  Pulver,  dessen  wässerige  Lösung  eine  Indicatorfiüssigkeit 
mit  reinem  Farbenumschlage  giebt.  Die  Lakmuslösung  muss  nur  gegen 
Staub  geschützt,  aber  nicht  in  fest  verschlossenen  Flaschen  aufbewahrt 
werden:  bei  Luftabschluss  wird  sie,  nach  Dubois^)  in  Folge  der  Ein- 
wirkung eines  Mikroorganismus,  reducirt  und  entfärbt. 

Die  Anwendung  der  Lakmuslösung  geschieht  in  der  Art,  dass 
man  mit  einem  Glasröhrchen,  welches  man  oben  mit  dem  Finger  ver- 
schliesst,  aus  der  Aufbewahrungsflasche  eine  geringe  Menge  entnimmt 
und  in  die  zu  titrirende  Lösung  eintropfen  lässt,  bis  dieselbe  genügend 
stark  gefärbt  erscheint.  Es  gewährt  auch  manche  Vortheile,  wenn  man 
die  titrirten,  sauren  und  alkalischen  Lösungen,  welche  man  verwenden 
will,  mit  der  Lakmusflüssigkeit  von  vornherein  färbt. 

Will  man  das  reine  Azolithmin  des  Handels  verwenden,  so  löst  man 
es  in  der  etwa  100  fachen  Menge  schwach  alkalischen  Wassers  und  neu- 
tralisirt  sodann  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  auf  Violett. 
Die  Verwendung  unterscheidet  sich  nicht  von  der  soeben  beschriebenen. 

Die  Bereitung  von  neutralem  (violett*em)  Lakmuspapier  ge- 
schieht in  der  Weise,  dass  man  das  Papier  in  grösseren  Abschnitten 
(ganzen  oder  halben  Bogen)  in  eine  empfindliche  neutrale,  in  einer  ge- 
eigneten Schale  oder  in  einem  Troge  befindliche  Lakmuslösung  legt  und 
öfter  umwendet,  so  dass  beide  Papierflächen  gleichmässig  getränkt  werden ; 
glaubt  man,  dass  das  Papier  genügende  Mengen  des  Farbstoffes  auf- 
genommen hat,  so  lässt  man  es  abtropfen  und  in  einem  Räume,  welcher 
gegen  saure  und  ammoniakalische  Dämpfe  geschützt  ist,  über  Bindfaden 
aufgehängt  trocknen. 

Soll  blaues  oder  rothes  Lakmuspapier  hergestellt  werden,  so  ver- 
wendet man  dazu  Lakmuslösungen,  welche  entweder  mit  verdünnter  Kali- 
oder Natronlauge  2)  oder  mit  einer  verdünnten  Mineralsäure  versetzt  sind, 
bis  sie  eben  eine  deutliche  blaue,  bez.  rothc  Farbe  angenommen  haben. 

Neben  der  Empfindlichkeit  der  Lakmuslösung  ist  die  Papiersorte 
von  grossem  Einfluss  auf  die  Qualität  des  Reagenzpapieres.  Am  wenigsten 
sind  Fliess-  oder  Filtrirpapiere  geeignet.    Denn  da  die  zu  prüfende  Flüssig- 


*)  null.  soc.  chim.  49,  963. 

')  Ammoniak  ist  wegen  seiner  Flüchtigkeit  auszuschliesscn. 


Die  Indicatoren.  293 

keit  bei  quantitativen  Versuchen  in  Tropfen  auf  das  Papier  gesetzt  wird, 
laufen  diese  auf  den  genannten  Papieren  aus  einander  und  die  in  ihnen 
enthaltene  reagirende  Substanz  wird  mehr  als  nöthig  verdünnt.  Oft  ist 
es  auch  erforderlich,  den  aufgesetzten  Tropfen  der  zu  prüfenden  Flüssig- 
keit (siehe  unten)  mit  Wasser  wieder  abzuspülen,  z.  B.  wenn  die  Flüssigkeit 
gefärbt  ist,  um  zu  beobachten,  ob  der  Farbstoff  an  der  Stelle,  an  welcher 
der  Tropfen  gestanden  hat,  verändert  worden  ist;  bei  einem  Auseinander- 
laufen des  Tropfens  ist  das  nicht  möglich. 

In  der  Regel  verwendet  man  feines  Briefpapier.  Es  hat  den  Nach- 
theil, dass  es  sehr  dicht  ist  und  sich  mit  dem  Farbstoffe  sehr  schwer 
durchtränken  lässt.  Sehr  geeignet  ist  ein  ungeleimtes  Buchdruckpapier, 
welches  porös  genug  ist,  um  sich  mit  dem  Farbstoffe  vollzusaugen,  und 
nicht  fiiessend  genug,  um  den  aufgesetzten  Tropfen  sich  ausbreiten  zu 
lassen.  Auch  das  sog.  gehärtete  Filtrirpapier  von  Schleicher  &  Schüll 
ist  zu  empfehlen. 

Zum  Gebrauche  schneidet  man  das  getrocknete  Papier  in  schmale 
Streifen  oder  zu  spitzen  Dreiecken,  welche  in  geeigneten  Kästchen  oder 
Porzellantöpfen  sowohl  gegen  die  nicht  immer  neutrale  Luft  der  Labora- 
toriumsräume als  auch  gegen  Licht  geschützt  aufbewahrt  werden.  Dem 
Sonnenlichte  ausgesetzt,  verblassen  sie  nach  einiger  Zeit.  Man  benutzt 
das  Papier  in  der  Art,  dass  man  auf  dasselbe  einen  Tropfen  der  zu 
prüfenden  Flüssigkeit  setzt  und  beobachtet,  ob  die  Farbe  des  Papieres 
verändert  wird. 

Der  neutrale  Lakmusfarbstoff,  in  Form  von  Lösung  oder  von  Papier 
angewandt,  ist  für  die  meisten  alkalimetrischen  und  acidimetrischen  Be- 
stimmungen ein  vorzüglicher  Indicator:  sehr  kleine  Mengen  selbst  sehr 
schwacher  Säuren  oder  sauer  reagirender  Salze  färben  ihn  weinroth  bis 
zwiebelroth,  und  umgekehrt  sehr  kleine  Giengen  freier  Alkalien  und  alkali- 
scher Erden  sowie  kohlensaurer  Alkalien  blau.  Es  genügt  ein  Tropfen 
einer  zehntelnormalen  Lösung,  um  in  250  cc  Wasser  einen  deutlich  er- 
kennbaren Umschlag  der  violetten  Farbe  des  neutralen  Farbstoffes  nach 
Roth  oder  nach  Blau  zu  bewirken. 

Mit  steigender  Temperatur  nimmt  die  Empfindlichkeit  der  Reaction 
etwas  ab*). 

Auf  das  Verhalten  des  Lakmusindicators  einigen  schwachen,  anor- 
ganischen Säuren  gegenüber  werden  wir  unten  (§  319,  Nr.  10,  12,  13 
der  Tabelle)  zurückkonmien. 

Einige  Uebung  erfordert  die  richtige  Erkennung  des  Farbenumschlages 
bei  Gegenwart  von  Kohlensäure,  welche,  die  Lösungen  von  Baryum- 
oder  Calciumhydroxyd  ausgenommen,  acidimetrischen  Flüssigkeiten  nie 
fehlt.    Sie  ändert  auch  das  neutrale  Violett  etwas  in  Roth  um;  in  Folge 


*)  Vergl.  hierüber,  sowie  überhaupt  über  die  VerwenduBg  von  Lakmus  in  der 
Alkalimetrie:  Reinitzer:  Z.  angew.  Ch.  1894,  547  ff. 
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dessen  ist  der  Farben  Übergang  nicht  so  scharf  zu  erkennen,  wie  in  ihrer 
Abwesenheit.  Ausdrücklich  sei  aber  bemerkt,  dass  es  sich  nur  um  freie 
Kohlensäure  handelt:  die  Monocarbonate  der  Alkalien  reagiren  stark 
alkalisch  und  die  Bicarbonate  neutral.  Tritt  bei  einer  alkalimetrischen 
oder  acidimetrischen  Bestimmung  freie  Kohlensäure  auf,  so  muss  sie  durch 
anhaltendes,  5  bis  10  Minuten  andauerndes,  Kochen  entfernt  werden. 

Mit  dem  Kochen  ist  eine  neue  Gefahr  verbunden,  nämlich  die 
Aufnahme  von  alkalisch  reagirenden  Stoffen  aus  dem  Kochgefässe.  Por- 
zellanschalen, welche  an  sich  genügend  widerstandsfähig  sind,  sind  nicht 
gut  zu  verwenden,  weil  zu  viel  Wasser  verdampft  und  durch  erneuten 
Zusatz  von  Wasser,  wenn  dieses  nicht  kurz  vorher  in  einem  gegen 
heisses  Wasser  vollständig  widerstandsfähigen  Gefässe  ausgekocht  war, 
Kohlensäure  in  die  Lösung  gelangt,  und  ferner,  weil  bei  wallendem  Sieden 
Verluste  durch  Spritzen  zu  befürchten  sind.  Sehr  zu  empfehlen  sind 
auch  für  diesen  Zweck  Kochflaschen  aus  Jenaer  Glas;  aber  auch  hartes 
böhmisches  oder  Stas*sches  Glas  ist  für  die  meisten  Zwecke  genügend 
widerstandsfähig  (vergl.  §  36).  Das  Gesagte  ist  allgemein  giltig  für  alkali- 
metrische und  acidimetrische  Bestimmungen. 

317.  Phenolphtalein  ^).  Das  Phenolph talein  ist  eine  schwache 
organische  Säure  von  der  empirischen  Zusammensetzung  CgoH^^O^.  Es 
wird  nach  Baeyer^)  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  10  Th.  Phenol, 
5  Th.  Phtalsäureanhydrid  und  4  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  auf  115 
bis  120®  C.  dargestellt.  Es  ist  ein  weisses  oder  gelblich-weisses  Pulver. 
Zur  Prüfung  auf  seine  Reinheit  gelten  folgende  Vorschriften :  sein  Schmelz- 
punkt soll  bei  150®  C.  liegen;  beim  Erhitzen  auf  Platinblech  soll  es  voll- 
ständig verflüchtigt  werden;  es  soll  in  10  Th.  Alkohol  löslich  und  seine 
alkoholische  Lösung  1:100  soll  farblos  sein  3). 

Als  Indicator  wurde  das  Phenolphtalein  von  E.  Luck*)  in  Vorschlag 
gebracht:  seine  Verwendbarkeit  zu  dem  Zwecke  beruht  darauf,  dass  es  durch 
äusserst  geringe  Mengen  der  Hydrate  der  fixen  Alkalien  und  der  alkali- 
schen Erden,  sowie  der  Alkali-Monocarbonate  intensiv  roth  gefärbt  wird, 
bezw.  dass  bei  Neutralisation  derselben  durch  Säuren,  anorganische  wie 
organische,  die  Rothfärbung  zum  Verschwinden  gebracht  wird.  Ein 
Tropfen  zehntelnormaler  Lösung  in  250  cc  Wasser  genügt  zum  Hervor- 
rufen beider  Reactionen.  Um  ein  Geringes  leidet  die  Empfindlichkeit 
bei  erhöhter  Temperatur'*).  Freie  Kohlensäure  hebt  die  alkalische  Roth- 
farbung  auf  oder  verhindert  das  Eintreten  derselben  und  ist  deshalb  bei 
gegenseitigem   Einstellen   alkalischer   und    saurer  Titerflüssigkeiten    durch 


*)  Vergl.  Krauch:  op.  cit.  S.  304. 

»)  B,  4  (1871),  658. 

'')  Schwach  gelbliche  Färbung  macht  jedoch  die  Lösuug  nicht  unbrauchbar. 

^)  Z.  anal,  Ch.  16  (1877),  332. 

*)  Siehe  Reinitzer:  1.  cit.  S.  550. 
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andauerndes  Kochen  zu  entfernen.  Ueber  die  zum  Kochen  zu  be- 
nutzenden Gefasse  gilt  das  im  vorigen  Paragraphen  Gesagte. 

Ein  Nachtheil  des  Phenolphtaleins  ist,  dass  es  bei  Gegenwart  von 
Ammoniumsalzen  seine  Dienste  versagt  und  dass  es  daher  zur  Titrirung 
von  Ammoniak  nicht  verwendbar  ist. 

Zum  Gebrauche  hält  man  das  Phenolphtalein  als  3  %ige  Lösung  in 
Alkohol  vorräthig  und  setzt  davon  zu  der  zu  titrirenden  Flüssigkeit  2  bis 
3  Tropfen,  welche  man  mit  einer  unten  ausgezogenen  Glasröhre  entnimmt. 

318.  Methylorange,  das  Natriumsalz  der  Dime thylanilin-Diazobenzol- 
sulfosäure,  im  Handel  als  Poirrier's  Orange  III,  wenn  auch  nicht  immer 
in  der  erforderlichen  Reinheit,  käuflich,  auch  Helianthin  und  TropäolinD 
genannt. 

Dieser  Farbstoff  wurde  von  Lunge ^)  vorgeschlagen.  Derselbe 2) 
giebt  zu  seiner  Darstellung  folgende  Vorschrift;  ,,1  Th.  Sulfanilsäure  des 
Handels  wird  in  etwas  Natronlauge  aufgelöst,  mit  ca.  100  Th.  Wasser 
verdünnt,  mit  Salzsäure  wieder  angesäuert  (wodurch  die  Säure  in  feinster 
Vertheilung  ausfällt)  und  dann  das  genaue  Aequivalent  von  Natrium- 
nitritlösung  unter  Umrühren  langsam  einlaufen  gelassen.  Man  muss  Er- 
wärmimg vermeiden,  damit  die  Paradiazobenzolsulfosäure  sich  nicht  zersetzt. 
Nun  rührt  man  das  genaue  Aequivalent  Dimethylanilin  (als  Flüssigkeit, 
ohne  weitere  Auflösung)  tüchtig  mit  der  Diazolösung  zusammen,  worauf 
sich  der  Farbstoff  bildet,  den  man  durch  Kochsalz  vollständig  aus- 
scheiden kann.  Am  besten  wird  gleich  in  der  Flüssigkeit  selbst  durch 
Zusatz  von  Natronlauge  das  Natriumsalz  der  Farbsäure  gebildet;  dasselbe  wird 
mit  Kochsalz  ausgesalzen,  auf  Thonplatten  getrocknet  und  ist  dann  fertig.** 

Das  Methylorange  ist  ein  orangegelbes,  in  Wasser  zu  einer  gelb- 
lichen Flüssigkeit  lösliches  Pulver.  Die  Farbe  der  Lösung  wird  durch 
alkalische  Hydrate  und  Carbon ate  nicht  verändert,  geht  aber  unter  dem 
Einflüsse  starker  Säuren  durch  schwaches  Zwiebelroth  in  Nelkenroth  über. 
Es  gilt  als  Regel,  dass  man  das  Auge  an  den  ersten  geringen  Farben- 
umschlag gewöhnt  und  diesen  als  Endreaction  betrachtet.  An  Empfind- 
lichkeit steht  das  Methylorange  dem  Lakmus  und  dem  Phenolphtalein 
nach:  von  zehntelnormalen  Lösungen,  bei  etwa  150  cc  Flüssigkeit,  ge- 
braucht man  eine  grössere  Anzahl  von  Tropfen,  ehe  eine  Farbenver- 
änderung deutlich  erkennbar  wird.  Es  findet  daher  als  Indicator  nur 
dann  Anwendung,  wenn  man  nicht  mit  schwachen  Lösungen  zu  titriren 
braucht,  sondern  normale  oder  halbnormale  Lösungfen  anwenden  kann. 
Es  hängt  also  seine  Anwendbarkeit  von  der  Menge  des  zu  bestimmenden 
Stoffes,  welche  zur  Verfügung  steht,  ab  3).    Die  Deutlichkeit  der  Reaction 


>)  Ch.  Ind.  1881,  348. 

^)  Private  Mittheilung  an  Professor  De  Konin ck. 

")  Ueber  Contra  und  Pro  der  Anwendung  des  Methylorange  bei  Untersuchungen 
der  chemischen  Grossindustrie  vergl.  u.  A.  Reinitzer:  Z.  angew.  Chem.  1894,  550, 
und  Lunge:  ebendas.  S.  733. 
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mit  Methylorange  nimmt,  im  gewissen  Gegensatze  zu  Lakmus  und  Phenol- 
phtalein,  mit  der  Menge,  welche  man  zusetzt,  nicht  allein  nicht  zu, 
sondern  im  Gegentheile  ab.  Es  gilt  als  Regel,  1  Theil  des  Indicators 
ia  1000  Th.  Wasser  zu  lösen  und  von  dieser  Lösung  nicht  mehr  als 
0,25  bis  höchstens  0,5  cc  auf  150  cc  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit 
zu  verwenden.  Ferner  leidet  die  Empfindlichkeit  durch  grössere  Mengen 
von  Salzen,  und,  wie  die  der  beiden  ersten  von  uns  besprochenen 
Indicatoren,  durch  Temperaturerhöhung. 

Einer  der  grössten  Vorzüge  des  Methylorange  besteht  in  seiner  relativen 
Unempfindlichkeit  gegen  Kohlensäure.  Man  hat  daher  nicht  nöthig,  die- 
selbe, wie  bei  Lakmus  und  Phenolphtalein,  durch  Kochen  zu  entfernen. 
Man  kann  also  mit  ihm  nicht  allein  ohne  Temperaturerhöhung  arbeiten, 
sondern  man  ist  auch  weniger  auf  bestimmte,  widerstandsfähige  Glas- 
sorten angewiesen. 

Zum  vortheilhaften  Unterschiede  von  Phenolphtalein  kann  Methyl- 
orange auch  bei  Ammoniak-Titrirungen  benutzt  werden.  Dagegen 
ist  es  nicht  verwendbar  bei  organischen  Säuren. 

319«  Lakmas,  Phenolphtalein  und  Methylorange  sind  die  drei 
Indicatoren,  welche  in  die  technische  Analyse  vorzugsweise  Eingang  ge- 
funden haben.  Und  in  der  That  lassen  sich  mit  Hülfe  des  einen  oder 
des  anderen  von  ihnen  eine  grosse  Anzahl  wichtiger  technisch  -  analy- 
tischer Fragen,  welche  die  Grossindustrie  der  Säuren  und  Alkalien  stellt, 
beantworten.  Das  ist  ein  Grund,  weshalb  wir  im  Folgenden  die  Ver- 
wendbarkeit dieser  drei  Indicatoren  tabellarisch  kennzeichnen,  bevor  wir 
in  der  Besprechung  der  wichtigsten  anderen  Indicatoren,  welche  in  Vor- 
schlag gebracht  sind,  fortfahren.  Ausserdem  aber  wollen  wir  mit  dieser 
Tabelle  eine  gedrängte  Uebersicht  der  durch  die  Alkalimetrie  und  die 
Acidimetrie  in  verhältnissmässig  einfacher  Weise  auszuführenden  Be- 
stimmungen geben,  jedoch  ohne  den  Anspruch  zu  erheben,  dass  diese 
Uebersicht  eine  die  Anzahl  der  möglichen  Aufgaben  erschöpfende  Be- 
handlung bietet^). 


Auszuführende  BestimmuDgen 


Lakmus 


Als  Indicator  dient 

Phenolphtalein       Methylorange 


1.  Bestimmung  der  Hydrate 
der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  durch  starke  Mineral- 
säuren (Salzsäure,  Schwefelsäure. 
Salpetersäure)  bez.  saure  Verbin- 
dungen derselben  und  umgekehrt. 
Typische  Reactionen: 

KHO  +  HCl  =  KCl  +  HoO 
Ba(HO)2  +  2HCl-=BaCl2  +  SH^O. 

^)  Vergl.  Thomson:  Z.  anal.  Ch.  24  (1885),  222;  Böckmann:  op.  cit. 
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Auszuführende  Bestimmungen 


Als  Indicator  dient 
Lakmus  Pfaenolphtalein       Methylorange 


Endreaction :  Eintreten  saurer 
oder  alkalischer  Reaction. 

2.  Bestimmung  der  Hydrate 
der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  durch  organische  Säuren 
bez.  saure  Verbindungen  derselben 
und  umgekehrt. 

3.  Bestimmung  von  Ammoniak, 
in  freiem  Zustande  oder  als  Car- 
bonat,  durch  starke  Mineral- 
säuren und  umgekehrt. 

4.  Bestimmung  von  Ammoniak 
durch  organische  Säuren  bez. 
saure  Verbindungen  derselben  und 
umgekehrt. 

5.  Bestimmung  der  Carbonate 
der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  durch  starke  Mineral- 
säuren und  umgekehrt. 

6.  Bestimmung  der  Carbonate 
der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  durch  organische  Säuren 
bez.  deren  saure  Verbindungen 
und  umgekehrt. 

7.  Bestimmung  der  gleichzeitig 
vorhandenen  Monocarbonate 
und  Bicarbonate  der  Alkalien 
durch  Säuren.  Typische  Reac- 
tionen  in  2  Phasen: 

a.  X  Na^COg  +  y  NaHCOg  + 
X  HCl  =  X  NaCl  +  (x  +  y)  NaHCOg 
bei  gewöhnlicher  Temperatur;  End- 
reaction tritt  ein,  wenn  alles  Carbo- 
nat  in  Bicarbonat  übergeführt  ist. 

b.  (x+y)NaHC03  4-(x+y)HCl  = 
(x+y)NaCl+(x4-y)C02+(x4-y)H20 
bei  Siedehitze  unter  Austreibung 
der  freien  Kohlensäure  bis  zum 
Eintritte   der  sauren  Endreaction. 

Aus  dem  Säureverbrauche  in 
jeder  einzelnen  Phase  lassen  sich 


Anwendbar 


Anwendbar 


Anwendbar 


Anwendbar 


Nicht 

I 

Anwendbar    anwendbar 


Anwendbar 


Anwendbar 


Nicht 
anwendbar 

Anwendbar 


bei  Auskochen  der  freien 
Kohlensäure 


Anwendbar 


Anwendbar 


,  bei  Auskochen  der  freien 
Kohlensäure 


Nicht 
anwendbar 


Anwendbar 


Anwendbar 


Anwendbar 


bei  Auskochen  der  freien 
Kohlensäure 


Anw- endbar 


Nicht 
anwendbar 


Anwendbar 


Nicht 
anwendbar 


Direct 
anwendbar 


Nicht 
anwendbar 


Nicht 
anwendbar 


Anwendbar 


298 


Alkalimetrie  und  Acidimetrie. 


Auszuführende  Bestimmungen 


Lakmus 


Als  Indicator  dient 

Phenolphtalein       Methylorang^e 


die  vorhanden  gewesenen  Mengen 
X  von  Monocarbonat  und  y  von 
Bicarbonat  berechnen. 

c.  Dasselbe  Verfahren  ist  zur 
Bestimmung  der  neben  einander 
vorhandenen  Hydrate  und 
Carbonate  anwendbar. 

8.  Bestimmung  der  Alkali  Sul- 
fide.    Reaction: 

KgS  +  2HC1  =  2KC1  +  H^S. 

9.  Bestimmung  des  Alkali  in  lös- 
lichen Alkalisilikaten  (Wasser- 
glas).    Reactionstypus : 

K^SiO^  +  4HCI  -z  4KC1  +  H^SiO^. 

10.  Bestimmung  der  Alkali- 
sulfite.    Reaction: 

KjSOg  +  2HC1  =:  2KC1  +  SOg  -f 

H2O. 
Endreaction      durch      kleinsten 
Ueberschuss    der    titrirten    Säure 
(HCl)  gekennzeichnet. 

11.  Bestimmung  der  Alkalien 
in  Boraten  durch  Zersetzung 
derselben  durch  Säuren  und  um- 
gekehrt.    Reaction: 

NagB^O;  +  2HC14-  r^H^O  ^ 
2NaCl  +  4H8BO3. 

12.  Bestimmung  der  Dichro- 
mate.     Reaction: 

KgCrg  O7  +  2KH0  -^  2K3  Cr  O^  + 

H2O. 

13.  Bestimmung  der  Ortho- 
phosphorsäure. 

1'®  Reaction: 
HgPO^  +  KHO  =  KH2PO4  +  H2O. 
2'®  Reaction: 

H3PO4  +  2KII0  r-_z  k.;hpo4  + 

2H2O. 

14.  Bestimmung  der  Alkali- 
Aluminate. 


Anwendbar 


Anwendbar 


bei  Auskochen  des 
Schwefelwasserstoflfes 


Anwendbar 


Anwendbar 


Anwendbar 


Allenfalls 
anwendbar; 
undeutlicher 

Farben- 


Nicht 


Anwendbar 


Umschlag    j  anwendbar  ,  Anwendbar 


Anwendbar 
bei  Mineral- 
säuren und 
organischen 
Säuren 


Nicht 
anwendbar 


Nicht 
anwendbar 


Nicht 
anwendbar 

Nicht 
anwendbar 


Anwendbar 


Nicht 
anwendbar 


Anwendbar 


Anwendbar 
nur  bei 
starken 
Mineral- 
säuren 


Nicht 
anwendbar 


Anwendbar 

Nicht 
anwendbar 


Die  Indicatoren. 


299 


Auszuführende  Bestimmungen 


Lakmus 


Als  Indicator  dient 

Phenolphtalein       Mcthyloraoge 


1*®  Reaction: 

Al2(NaO)6  +  6HC1  =  GNaCl  + 
Al3(0H)e. 

Die  Endreaction  tritt  ein,  so- 
bald sämmtliches,  auch  das 
freie  neben  dem  Aluminate  vor- 
handene Alkali  an  die  titrirte 
Säure  gebunden  ist;  die  Thon- 
erde  ist  alsdann  vollständig  als 
Niederschlag  ausgeschieden. 

2*®  Reaction: 

Al2(NaO)6  +  12HC1  =  6NaCl  + 
AlgClß  -I-  6H2O. 

Die  Endreaction  tritt  ein,  wenn 
nicht  nur  das  vorhandene, 
gebundene  und  freie  Alkali, 
sondern  auch  die  Thonerde 
an  die  titrirte  Säure  gebunden, 
d.  h.  sobald  die  titrirte  Säure  in 
kleinstem  Ueberschusse  vorhanden 
ist. 


.\jiwendbar 


Anwendbar 


Nicht       !       Nicht 
anwendbar  i  anwendbar 


Nicht 
anwendbar 


Anwendbar 


Die  l^ebersicht  zeigt,  wie  sich  die  drei  in  Rede  stehenden  Indi- 
catoren einander  ergänzend  anwenden  lassen.  Häufig  lässt  sich  mit  dem 
einen  Indicator  der  Abschluss  der  einen  Zersetzungsphase,  mit  einem 
andern  der  Abschluss  einer  zweiten  Phase  erkennen. 

320*  Lakmoid.  Das  Lakmoid  wird  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
nitrit auf  Resorcin  erhalten.  Es  verdankt  seine  Einfühnmg  Traub  und 
Hock^).  Das  Lakmoid  kommt  im  Handel  in  Form  glänzender,  roth- 
brauner, amorpher  Kömer  vor,  welche  den  Farbstoff  jedoch  nicht  immer 
in  genügender  Reinheit  enthalten  und  deshalb  eine  Umarbeitung  auf 
reines  Material  nöthig  machen,  um  einen  empfindlichen,  von  anderen 
Farbstoffen  freien  Indicator  zu  erhalten.  O.  Förster 2)  be\nrkt  die 
Reinigung  durch  nicht  vollständiges  Erschöpfen  des  käuflichen  Prä- 
parates mit  kochendem  Wasser,  Fällen  der  filtrirten  blauen  Lösung  durch 
schwaches  Ansäuern,  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  und  Trocknen  bei 
nicht  zu  hoher  Temperatur  oder  Lösen  des  gefällten  Farbstoffes  in 
Alkohol  und  Verdunsten  desselben  im  Wasserbade.  Die  Ausbeute  aus 
einer  verhällnissmässig  guten  Handelswaare  betrug  nur  40  ^/q. 


^)  B.  17  (1884),  2615. 

«)  Z.  angew.   Ch.  1890,  163. 
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Der  gereinigte  Farbstoff  ist  in  Alkohol  mit  blauer,  in  reinem 
Wasser  ebenfalls  mit  blauer  Farbe,  die  aber  nicht  ganz  frei  von  Violett 
ist,  löslich.  Die  Lösung  zeigt  mit  Mineralsäuren,  auch  schwachen, 
wie  z.  B.  Kohlensäure,  einen  ausserordentlich  reinen  und  empfind- 
lichen Farbenumschlag  in  Roth,  welcher  durch  zehntel  normale  Titer- 
flüssigkeiten deutlich  angezeigt  wird.  Organischen  Säuren  gegenüber 
ist  Lakmoid  nicht  verwendbar.  Kalium-  und  Natriumsalze,  in  noch 
höherem  Grade  Ammoniumsalze,  beeinflussen  jedoch  die  Reaction  in 
so  fern,  als  ein  allmählicher  Uebergang  durch  Blauviolett  und  Rothviolett 
eintritt.  Besonders  unangenehm  treten  diese  Mischfarben  auf,  wenn  nicht 
reine  Ammoniumsalze,  sondern  Salze  substituirter  Ammoniakbasen,  wie 
sie  bei  der  Destillation  von  Eiweisskörpern  und  deren  Abkömmlingen 
auftreten  können,  vorhanden  sind^). 

I7m  den  violetten  Ton  der  blauen  Lösung  zu  beseitigen,  hat 
Förster 2)  einen  Zusatz  von  Malachitgrün  (14  Th.  auf  8ß  Th.  reines 
Lakmoid),  später'*)  aber  folgende  Mischung  empfohlen:  3  gr  gereinigtes 
Lakmoid  und  5  gr  Naphtolgrün  (von  Cassella  &  Co.)  in  700  cc  Alkohol 
gelöst. 

Lakmoid  wird  vielfach  als  Reagenzpapier  angewandt  und  empfiehlt 
sich  in  dieser  Form  namentlich  bei  Gegenwart  von  Kohlensäure  und  zur 
Titrirung  von  Alkalisulfiden,  von  Chromaten,  Boraten  und  Sulfiten.  Der 
Lakmoidfarbstoff  haftet  fester  am  Papier  als  der  des  Lakmus;  das  ist 
ein  grosser  Vorzug  des  Lakmoidpapicres  ^). 

320a.  Besazurin,  früher  irrthumlich  Diazoresorcin  genannt, 
wurde  von  L.  Crismer^)  als  Indicator  empfohlen.  Man  nimmt  gewöhn- 
lich an,  dass  es  zum  Lakmoid  in  einer  ähnlichen  Beziehung  steht,  wie 
das  Azolithmin  zum  Lakmus  (siehe  §  316);  nach  genanntem  Autor  ist 
das  nicht  der  Fall.  Das  Resazurin  ist  sehr  wenig  in  Wasser,  etwas 
mehr  in  Alkohol  löslich.  Zur  Herstellung  einer  geeigneten  Indicator- 
flüssigkeit  löst  man  nach  Crismer  0,2  gr  in  40  cc  Y^q  normalen 
.Vmmoniaks  und  verdünnt  auf  1  Liter.  Diese  Flüssigkeit  ist  intensiv  blau; 
setzt  man  von  ihr  2  bis  3  Tropfen  zu  der  zu  titrirenden  Flüssigkeit,  so 
bewirkt  1  im  Ueberschuss  zugesetzter  Tropfen  einer  Y^q  normalen  Säure 
(Schwefelsäure,  Salzsäure,  Oxalsäure)  deutliche  Rothfarbung,  und  umge- 
kehrt schlägt  dieses  Roth  wieder  in  Blau  um,  wenn  1  Tropfen  von 
YiQ  normaler  Lösung  eines  Alkalihydrates ,  von  Ammoniak  und  selbst 
von  Borax  im  L'^cberschusse  vorhanden  ist. 


*)  Privatmittheilung  von  Dr.  E.  Niederhäuser. 

-)  Z.  angrw.   Ck.  1890,  167. 

«)  Ebendas.  1891,  304. 

*)  Ueber  Verwendung  des  Lakmoid  als  Lösung  und  als  Papier  vergl.  u.  A. 
Thomson:  nach  Z.  anal.  Ch.  27  (1888),  47  in  Ch.  N.  62  (1885),  18;  Böckmann: 
Chem.-techn.    Unters.- Meth.y  3.  Aufl.,  S.  131  u.  149. 

*)  Bull.  Assoc.  Beige  d.  Ch.  10  (1896),  24. 
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321.  Bosols&ure  tind  Corallin^).  Beide  Verbindungen,  auf  deren 
Darstellung  uad  Zusammensetzung  näher  einzugehen  hier  zu  weit  führen 
würde,  sind  in  ihrem  chemischen  Charakter  wesentlich  verschieden;  es 
sei  nur  bemerkt,  dass  das  Corallin  ein  complicirtes  Gemisch  verschiedener 
Verbindungen  ist.  Als  Indicatoren  zeigen  sie  ein  gleiches  Verhalten; 
der  Rosolsäure  giebt  man  jedoch  gewöhnlich  den  Vorzug. 

In  Wasser  ist  sie  sehr  schwer,  leicht  dagegen  in  verdünntem  Alkohol 
löslich.  Zu  Indicatorzwecken  wird  1  Th.  Rosolsäure  in  100  Th.  60  ^/^igem 
Alkohol  gelöst  und  von  dieser  Lösung  werden  auf  100  cc  der  zu 
titrirenden  Lösung  etwa  10  Tropfen  verwandt.  Die  Farbft  der  Lösung 
ist  gelb-orange,  wird  mit  Säuren  blassgelb,  mit  Alkalien  rosen- 
roth.  Der  Farbenumschlag  ist  sehr  empfindlich  und  deutlich  zu  er- 
kennen, wenn  die  zu  titrirende  Flüssigkeit  farblos  ist.  Für  gefärbte  Flüssig- 
keiten ist  vorgeschlagen  2),  mit  einer  Stöpselfiasche  zu  arbeiten  und  der 
Flüssigkeit  Aether  zuzusetzen:  beim  Schütteln  entzieht  der  Aether  der 
wässerigen  Flüssigkeit  den  Indicator  und  der  Farben  Umschlag  vollzieht 
sich  in  der  ätherhaltigen  Schicht. 

Zur  Titrirung  fixer  Alkalien  ist  die  Rosolsäure  sehr  geeignet, 
aber  nur  bei  Abwesenheit  von  freier  Kohlensäure;  letztere  muss 
daher  durch  Kochen  entfernt  werden.  Bicarbonate  geben  mit  Rosol- 
säure alkalische  Reaction;  sie  ist  daher  sehr  geeignet  zum  Nachweise  der 
Bicarbonate  der  alkalischen  Erden  im  Brunnenwasser.  Auch  freies 
Ammoniak  wird  durch  sie  deutlich  angezeigt;  trotzdem  ist  sie  zur 
Titrirung  desselben  nicht  besonders  geeignet,  weil  Ammoniumsalze  den 
Farbenumschlag  merklich  beeinträchtigen.  Gegen  organische  Säuren 
ist  sie  nicht  verw^endbar,  namentlich  nicht  gegen  Essigsäure:  die  Salze 
derselben  färben  sie  roth. 

Analog  der  Rosolsäure  verhält  sich  im  Allgemeinen  das  Corallin. 
Dieses  ist  auch  gegen  Bicarbonate,  selbst  g6gen  Bicarbonate  der  alkali- 
schen Erden,  empfindlich;  kalkhaltige  Wässer  färbt  es  daher  roth. 

322.  Phenacetolin.  Das  von  Degener^)  als  Indicator  vorge- 
schlagene Phenacetolin  wird  durch  Wechselwirkung  von  Phenol  und  Essig- 
säure bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  dargestellt.  Angewandt  wird  es 
in  alkoholischer  Lösung  (1:200).  In  alkalischer  Lösung  ist  es  mit 
blassgelber  Farbe  löslich;  die  Carbonate  der  Alkalien  und  der 
alkalischen  Erden  rufen  einen  Farbenumschlag  in  Roth,  Säuren  einen 
LTmschlag  in  Goldgelb  hervor. 

Das  Phenacetolin  kann  also  zur  Bestimmung  von  Carbonaten  der 
Alkalien  und  alkalischen  Erden   neben   deren  Hydraten   benutzt    werden. 


*)  Von  Schulze  und  Märcker   vorgeschlagen:   Ldw.    Vers. -St.  12    (18G9),  1. 

^)  Buisson:  Bull,  de  VAssoc.  d.  Chim.  9  (1892),  597.  Nach  Stift:  Oesterr. 
Zeitschr.  f.  Z-uckerind.  31  (1892),  662,  steht  das  Verfahren  demjenigen  der  An- 
wendung von  Lakmus  oder  Phenolphtalein  erheblich  nach. 

3)  Z.  d.    V.  für  Rübenz.'Ind.  1881,  357.     Lunge:   Chem.  Ind.  1881,  341. 


302  Alkali metrie  und  Acidimetrie. 

Es  ist  aber  in  dieser  Hinsicht  vom  Phenolphtalein  (vergl.  §  319,  Tabelle 
No.  7  c)  überholt  worden  und  wird  um  so  weniger  gern  benutzt,  als  es 
auch  mit  Alkalisulfiden  und  mit  Ammoniak  rothe  Verbindungen  bildet. 

323.  Muorescein.  Das  Fluorescein,  von  Krüger^)  als  Indi- 
cator  vorgeschlagen,  ist  ein  in  verdünntem  Alkohol  gelb  löslicher  Farb- 
stoff, welcher  in  saurer  Lösung  eine  auffällige  grünliche  Fluorescenz 
zeigt,  diese  aber  in  Gegenwart  eines  Alkali  verliert.  Seine  Anwendung 
kann  unter  Umständen  empfehlenswerth  sein,  wenn  eine  Flüssigkeit, 
welche  für  die  Erkennung  der  durch  einen  anderen  Indicator  bewirkten 
Färbung  zu  dunkel  gefärbt  ist,  zur  alkalimetrischen  Bestimmung  vorliegt. 
Immerhin   lässt   dieser   Indicator   an   Empfindlichkeit  zu  wünschen  übrig. 

324*  Cochenille  -  Tinctur  ^).  Bereitung.  Die  in  einem  gewissen 
Stadium  der  Entwickelung  begriffenen  weiblichen  Individuen  der  Nopal- 
schildlaus  werden  durch  Hitze  getödtet,  getrocknet  und  bilden  in  dieser 
Form  den  Handelsartikel  ,, Cochenille".  Durch  längeres  Behandeln  mit 
verdünntem  Alkohol  (3  gr  Cochenille  mit  100  cc  Wasser  und  50'  cc 
90  ®/o  igem  Alkohol)  wird  ihr  ein  rubinrot  her  Farbstoff  entzogen.  Beim 
allmählichen  Verdünnen  mit  Wasser  geht  die  Farbe  durch  Orange  in 
Gelborange  über,  und  dieses  unter  dem  Einflüsse  von  sehr  geringen 
Mengen  der  Hydrate  und  Carbonate  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
in  ein  Violett-carminroth.  Auf  diesem  letzten  Farbenumschlage,  welcher 
besonders  scharf  bei  künstlicher  Beleuchtung  zu  beobachten  ist,  beruht 
die  Verwendung  der  Cochenille-Tinctur  als  Indicator. 

Bei  (regen wart  eines  Alkali  absorbirt  die  Cochenille  ziemlich  rasch 
Sauerstoff  aus  der  Luft  und  wird  dadurch  entfärbt. 

Schwachen  Säuren  gegenüber  ist  dieser  Indicator  nicht  verwendbar; 
er  ist  empfindlich  gegen  Kohlensäure,  aber  in  geringerem  Maasse  als 
Lakmus. 

325.  Curouma.  Der  Farbstoff  der  Curcumawurzel  ist  lebhaft 
gelb;  Alkalien  führen  ihn  in  Braun  über.  Man  benutzt  diesen  Indicator 
kaum  in  anderer  Form,  als  in  der  von  Reagenzpapier  für  Tüpfelproben. 
Im  Allgemeinen  zieht  man  ihm  die  vorher  genannten  Indicatoren  vor; 
ganz  besonders  charakteristisch  ist  sein  Verhalten  gegen  Borsäure,  welche 
seine  Farbe  in  Braun,  bez.  Rothbraun  und  selbst,  nach  dem  Trocknen, 
Ziegelroth  umändert. 

326*  Als  weniger  wichtig  wollen  wir  die  folgenden  Indicatoren 
nur  erwähnen:  Tropäolin'^)  und  Acthylorange,  beide  dem  Methyl- 
orange ähnlich;  ferner  Gallein  (Pyrogallolphtalein),  Poirrier*s  lösliches 
Blau    C^B^),    Congoroth^)    und    Eisensalicylat;    ausserdem    einige 

'}  B.  10  (1877),  1572. 
-•)  Liickow:  Z.  anal.  Ch.  1  (1862),  386. 

»)  W.  von  Miller:  B.  U  (1878),  460;  Z.  anal.  Ch.  17  (1878),  474. 
*)  Engel  und  Ville:   C  r.  lOÖ  (1885),  1073  und  102  (1886),  214  und  262. 
Lunge:  B.  18  (1885),  3290. 

ß)  Herzberg:  Rep.  anal.  Ch.  5  (1885),  346. 
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Tincturen    aus   stark    gefärbten    Blumen    und  Blättern,    z.  B.  Veilchen, 
Hyacinthen,  Rothkohl  u.  a.  m. 

Bereitung  der  alkalimetrischen  und 
acidimetrischen  Lösungen. 

Allgemeines. 

327«    Theoretisch  ist  jede  sauer  oder  alkalisch  reagirende  Substanz, 

welche  genügende  chemische  Energie  besitzt,  um  mit  einer  starken  Base 

oder  einer  starken  Säure  neutral  reagirende  Salze  zu  bilden,  zur  Bereitung 

einer  alkalimetrischen,  bez.  acidimetrischen  Lösung  geeignet.    Thatsächlich 

aber  finden  wir  nur  eine  beschränkte  Anzahl  sowohl  saurer  als  basischer 

Verbindungen  zu  dem  Zwecke  in  Gebrauch.    Es  sind  das  vorzugsweise: 

Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure,  allenfalls  Oxalsäure, 

sQwie  verschiedene  saure  Salze  des  Kaliums;  alsdann  Kalium- 

und  Natriumhydroxyd,  Natriumcarbonat,  Ammoniak,  Baryum- 

hydroxyd,  selten  Calciumhydroxyd. 

Diese  Bevorzugung  der  namentlich  aufgeführten  Verbindungen  hat 
in  der  grossen  Haltbarkeit  der  verdünnten  Lösungen  der  Stoffe,  in  ihrer 
vielseitigen  Anwendbarkeit,  in  der  Schärfe  der  Reaction  bei  Bildung 
neutraler  Salze,  in  ihrer  leichten  Zugänglichkeit  und  ihren  billigen  Preisen 
ihre  hauptsächliche  Begründung. 

Indessen  gestattet  nur  eine  verhältnissmässig  kleine  Zahl  auch  dieser 
Verbindungen  (z.  B.  Oxalsäure  und  Natriumcarbonat)  die  Herstellung  titrirter 
Lösungen  durch  directes  Abwägen  (siehe  jedoch  §  331a).  In  den  meisten 
Fällen  wird  daher  die  Titerstellung  durch  die  Anwendung  von  Urmaassen 
(vergl.  §  243)  bewerkstelligt. 

Die  als  Urmaasse  dienenden  Substanzen  können  für  jeden  einzelnen 
Versuch  abgewogen  oder  auch  in  Form  titrirter  Lösungen  angewandt 
werden.  In  letzterem  Falle  können  sie  unter  Umständen  als  titrimetrische 
Lösungen  benutzt  werden,  so  z.  B.  die  titrirten  Lösungen  der  Oxalsäure 
und  des  Natriumcarbonates.  Auch  die  Lösungen  der  Urmaasse  können  ab- 
gemessen oder  abgewogen  angewandt  werden.  Letzteres  Verfahren  bietet 
den  bisweilen  sehr  werthvollen  Vortheil,  dass  seine  Anwendung  von 
jeweiligen  Temperaturverhältnissen  unabhängig  macht.  Dadurch  wird  aber 
das  Verfahren  nicht  zu  einem  stathmometrischen  (§  248). 

Ueber  die  bei  den  Titerstellungen  anzuwendenden  Mengen  der  Ur- 
maasse verweisen  wir  auf  §  243:  wenn  nicht  besondere  Gründe  dagegen 
sprechen,  ist  zu  empfehlen,  für  die  Stellung  von  Normallösungen  Y25 
No^malge^vicht ,  für  die  Stellung  von  Y^q  Normallösungen  Y050  Norraal- 
gewicht  abzuwägen  oder  abzumessen. 

Neben  der  Titerstellung  auf  titri metrischem  Wege  kann  dieselbe 
auch  gewichtsanalytisch   geschehen.     Man   wird   diese  Methode   mit 
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besonderem  Vortheile  als  Parallelverfahren  dann  anwenden,  wenn  der 
Titer  grösserer  und  für  längeren  Gebrauch  bestimmter  Flüssigkeitsmengen 
nach  der  anderen  Methode  bereits  gestellt  ist  und  nun  unabhängig  con- 
trollirt  werden  soll. 

Wir  werden  im  Folgenden  die  Titerlösungen  gruppenweise,  in  die 
alkalimetrischen  und  in  die  acidimetrischen  getrennt,  behandeln;  bei  jeder 
einzelnen  Lösung  werden  wir  ihre  gewichtsanalytische  ControUe  be- 
sprechen, dann  die  Art  der  Ausführung  alkalimetrischer  und  acidi- 
metrischer  Arbeiten  gruppenweise  beschreiben  und  jeder  Gruppe  die  Be- 
schreibung der  wichtigsten  Urmaasse  und  der  Art  ihrer  Anwendung 
folgen  lassen. 

Alkalimetrische  Lösungen. 

328.  Schwefelsäure.  H2SO4;  M.-G.  97,82;  N.-G.  48,91  gri).  Es 
ist  praktisch  unmöglich,  eine  Schwefelsäure  zu  erhalten,  welche  genau  der 
Formel  HgSO^  entspricht;  eine  solche  Säure  würde  ausserdem  sehr 
hygroskopisch  sein  und  sich  unverändert  nicht  leicht  aufbewahren  lassen. 
Ihre  Einstellung  geschieht  daher  mit  Hülfe  eines  Urmaasses  oder  gewichts- 
analytisch. 

Man  bereitet  zunächst  eine  Lösung  von  annähernd  bekannter  Con- 
centration,  indem  man  von  der  zur  Verfügung  stehenden  concentrirten 
Säure,  nach  Ermittelung  ihres  specifischcn  Gewichtes  mittels  eines  Aräo- 
meters (vergl.  §§  271  und  277),  eine  bestimmte  Menge  abmisst  oder 
auf  einer  Handwaage  abwägt  und  mit  einer  zu  berechnenden  Menge 
Wasser  verdünnt.  Nach  dem  Erkalten  bestinunt  man  nunmehr  den  Titcr 
durch  ein  Urmaass  und  berechnet  aus  diesem  Ergebnisse  die  Wasser- 
menge, durch  deren  weiteren  Zusatz  die  Lösung  genau  auf  den  ge- 
wünschten Titer  gebracht  wird  (vergl.  §  240). 

Die  concentrirte  reine  Säure  des  Handels  pflegt  etwa  98  ^o  HgSO^ 
und,  bei  einem  specifischen  Gewichte  von  1,841,  in  1  Liter  1,808  kg 
HgSO^  zu  enthalten.  Misst  man  von  dieser  Säure  27,5  cc  ab  und  ver- 
dünnt dieselben  mit  Wasser  auf  1  Liter,  so  erhält  man  eine  Säure,  welche 
etwas  stärker  als  normal  (ungefähr  1,0167  normal)  ist.  Der  Titer  der 
Säure  pflegt  auf  normal  oder  Y^q  normal  oder  auf  dazwischen  liegende 
Stufen  eingestellt  zu  werden. 

Gewichtsanalytisch  kann  der  Titer  in  verschiedener  und  recht  ge- 
nauer Weise  bestimmt  werden. 

1.    In   einer  genau    abgemessenen   oder   abgewogenen  Menge  *^)  der 


*)  M.-G.  =  Molekülgewicht,  N.-G.  -^  Normalgewicht. 

^)  Hat  man  mit  einer  concentrirten  Flüssigkeit  (z.  B.  normal  oder  Yj^^ormaiy 
zu  thun,  so  darf  man  nur  ein  geringes  Volumen,  höchstens  5cc,  anwenden.  Um 
einen  genauen  Titer  zu  erhalten,  muss  man  daher  dieses  Volumen  mit  besonders 
grosser  Vorsicht  abmessen.     Besser  verfährt  man  in  der  Art,  dass  man  ein  grösseres. 
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Säurelösimg  fallt  man  die  Schwefelsäure  durch  Bar3rumchlorid  und  wägt 
den  aus  Bar]rumsulfat  bestehenden  Niederschlag  (vergL  §  1703). 

2.  Man  tarirt  in  einem  Porzellantiegel  reines,  trocknes  und  kohlen- 
säurefreies ^)  Bleioxyd,  lässt  dazu  eine  abgemessene  Menge  der  Säure  — 
Abwägen  ist  in  diesem  Falle  weniger  praktisch  —  fliessen,  dampft  zur 
Trockne  imd  erhitzt  das  Product  zum  massigen  Glühen.  Die  Grewichts- 
zunahme  giebt  das  Gewicht  des  der  angewandten  Schwefelsäure  ent- 
sprechenden Anhydrides*)  (§  1713). 

3.  Man  lässt  eine  bekannte  Menge  der  Säure  in  eine  gewogene 
Platinschale  fiiessen,  neutralisirt  sie  mit  einem  geringen  Ueberschusse  von 
Ammoniak,  bis  die  Flüssigkeit  deutlich  danach  riecht  oder  rothes  Lak- 
muspapier bläut,  dampft  auf  dem  Wasserbade  ein  und  wägt  das  bei 
100®  getrocknete  Product:   wasserfreies    Ammoniumsulfat   {NH4)2S04*). 

329.  Sateiaupe.  HCl;  M.-G. 36,37;  N.-G.  36,37  gr.  Die  titrirte Säure 
wird  in  der  Regel,  ähnlich  wie  wir  bei  der  Schwefelsäure  (vergl.  vorigen  §) 
kennen  gelernt  haben,  experimentell  bereitet.  Die  im  Handel  befind- 
liche reine  Säure  hat  gewöhnlich  entweder,  bei  einem  spec.  Gewicht  von 
etwa  1,19,  37,23%,  also  in  lliter  0,443  kg  HCl,  oder,  bei  einem  spec. 
Gewicht  von  1,12,  23,82%,  also  in  1  Liter  0,267  kg  HCl.  Zur  Be- 
reitung von  1  Liter  Normalsäure  wird  man  daher  von  ersterer  Säure 
82  cc  mit  918  cc  Wasser,  von  der  zweiten  137  cc  mit  863  cc  Wasser 
verdünnen,  um  zunächst  eine  etwas  stärkere  als  normale  Säure  zu  er- 
halten. 

Mohr  giebt  der  Salzsäure  den  Vorzug  vor  allen  anderen  Säuren, 
selbst  vor  der  Schwefelsäure.  Sie  ist  eine  starke  Säure  und  ihre  Lösung 
ist  unbegrenzt  haltbar;  femer  vereinigt  sie  sich  mit  den  Metallen  der 
alkalischen  Erden  zu  löslichen  Verbindungen  und  bildet  sie  keine  sauren 
Salze.  Sie  ist  daher  in  den  Laboratorien  der  meisten  deutschen  Soda- 
und  Pottasche-Fabriken  an  Stelle  der  früher  üblichen  Schwefelsäure  ein- 
geführt Letztere  steht  dagegen  in  Belgien  und  in  Frankreich  noch  in 
bevorzugtem  Gebrauche. 

Auch  die  Salzsäure  kommt  mit  normalem  oder  zehntelnormalem 
oder  einem  zwischen  beiden  liegenden  Titer  zur  Anwendung. 

Die  titrirte  Salzsäure  kann  auch  auf  directem  Wege*)  genau  her- 

Volnmeo,  z.  B.  25  bis  50  cc,  entDimmt,  es  auf  250  bis  500  cc  verdünnt  und  von 
dieser  Losung  den  10.  oder  20.  Theil  zur  Titerbestimmung  verwendet  —  Diese  Art 
zu  arbeiten,  ist  nicht  auf  die  Schwefelsaure  beschränkt,  sondern  kann  in  allen  analogen 
Fällen  angewandt  werden. 

^)  Um  sicher  zu  sein,  dass  das  Bleioxyd  kein  Wasser  imd  keine  Kohlensäure 
enthält,  glüht  man  es,  ohne  es  zu  schmelzen,  mit  dem  Tiegel  vor  dem  Tariren. 

«)  Kraut:  Arch.  Pharm.  [2]  99  (1859),  18. 

»)  Schaffgotsch:  Pogg.  Ann.  108  (1859),  64;  Eckenroth;  Pharm.  Ztg.  87 
(1892),  317.  Das  Verfahren  ist  sehr  einfach  und  sehr  genau  (De  Koninck);  siehe 
auch:  F.  Marboutin  u.  A.  Pecoul:  Bull.  Soc.  ehem.  [3]  17  (1897),  880. 

*)  Villiers:  Pricts  d'analyse  quantitative  Paris  (1893),  S.  41;  G.  F.  Moody: 
/.  eh.  Soc.  of  London  78  (1898),  658. 

De  Koninck-Meineke ,  Minerahuaalyse.  20 


306  AUcalimetxie  und  Acidimetrie. 

gestellt  werden,  und  zwar  in  folgender  Weise.  Man  tarirt  ein  mit  50  Ins 
60  cc  Wasser  beschicktes  Kölbchen,  welches  mit  einem  doppelt  gebohrten 
Stopfen  versehen  ist;  durch  die  eine  Bohrung  taucht  eine  am  Ende  aus- 
gezogene Glasrohre  in  die  Flüssigkeit^  wahrend  die  andere  Bohrung  ein 
Ableitungsrohr  trägt  In  das  Kölbchen  lasst  man  nun  einen  langsamen 
Strom  trocknen  Salzsäur^ases^)  in  geeignet  erscheinender  Menge  treten 
und  bringt  den  Apparat  wieder  auf  die  Waage:  die  Gewichtszun^mie 
giebt  das  Gewicht  des  absorbirten  Chlorwasserstoffes.  Es  erübrigt  nur 
noch,  die  Flüssigkeit  auf  das  im  Verhaltnisse  zu  dem  gewünschten  Titer 
stehende  Volumen  zu  verdünnen. 

Die  gewichtsanalytische  Controlie  des  Titers  d^ Salzsaure  lässt 
sich  mit  Sicherheit  ausfuhren,  indem  man  eine  gaiau  abgemessene  oder 
abgewogene  Menge  «itweder  mit  Silbemitrat  Gült  und  das  entstandene 
Silbercfalorid  wägt  (vergL  §  1452),  oder  mit  Ammoniak  sättigt,  abdampft 
und  das  entstandene  Ammoniumchlorid,  bei  100®  getrocknet,  bestimmt 
(§  U54). 

380.  Salpetaninre.  HNO,  ;M.-G.  62,89;  N.-G.  62,89  gr.  Auch  die 
titiirte  Salpetersäure  wird  nach  der  experimentellen  Methode  beratet. 
Man  geht  von  der  Säure  entweder  von  1,2  spec.  Gewicht  mit  einem 
Gehalte  von  etwa  32,86%  HNO,,  entsprechend  0,388  kg  HNO,  in 
1  Liter,  oder  von  1,4  spec  Gewicht  mit  65,3%  HNO,,  entsprechend 
0,914  kg  HNO,  in  1  liter,  aus. 

Die  Salpetersäure  wird  nur  in  seltenen  Fällen,  bei  der  alkalimetri- 
schen Bestimmung  von  Baiyum-,  Strontium-  oder  Caldum-Verbindungen, 
angewandt.  In  allen  diesen  Fällen  kann  sie  durch  Salzsäure  ersetzt 
werden. 

Die  gewichtsanalytische  Controlie  lässt  sich  durch  Neutraüsiren  mit 
Ammoniak  und  Wägen  des  bei  100^  getrockneten,  wasserfreien  Am- 
moniunmitrates  ausführen  (§  1789). 

331.  Oxalsäure.  KjCjO^,  2H2O;  M.-G.  125,7;  N.-G.  62,85  gr. 
Die  Oxalsäure  wurde  zuerst  von  Mohr*)  als  alkalimetrische  Substanz 
und  als  Urmaass  vorgeschlagen.  Sie  hat  den  Vorzug,  dass  sie  mit  alkali- 
schen Verbindungen  energisch  reagirt,  dass  sie  direct  durch  Abwägen 
auf  einen  beliebigen  Titer  eingestellt,  dass  sie  femer  durch  Um- 
krystallisiren  des  käuflichen  Präparates')  ohne  wesentliche  Schwierigk^t 
rein  dargestellt  werden  kann  imd  dass  die  reine  krystallisirte  Säure  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  unveränderlich  ist.  Aus  diesen  Gründen  wurde 
sie  von  Mohr  sehr  empfohlen. 

Sie   hat   aber   den    schwerwiegenden   Nachtheil,    dass  verdünnte 


^)  Ueber  eine  bequeme  Methode  zur  Bereitung  dieses  Gases  vergl.  DeKoninck: 
Z.     anal.  Ch.  19  (1880),  467. 

*)  Ann,  86  (1853),  129. 

^  Präparate,  welche  ans  sieben  verschiedenen  Fabriken  bezogen  waren,  ergaben 
Gehalte  von  fast  genau  100  7^  bis  herab  zu  99,13  7,  H,C,0^,  2H,0. 
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Lösungen  nicht  hs^tibar  sind.  Schon  eine  NörmaUösung  verändert  sich 
durch  Oxydation  zu  Kohlensäure,  wenn  auch  langsam;  sd^r  schnell  nimmt 
der  Titfer  von  Y^q  Norraallösungen  ab  ^.  Durch  Einfluss  des  Sonnen- 
lichtes wird  die  Verändierung  beschleunigt  2).  Die  titrirte  Säure  muss 
daher  nicht  weiter  als  höchstens  zur  Normallösung  verdünnt  angewandt, 
im  Dimkdn  aufbewahrt  und  schnell  verbraucht  werden. 

In  Rücksicht  auf  die  geringe  Haltbarkeit  der  titrirten  Lösungen  der 
Oxalsäure  besprechen  wir  diese  Verbindungen  an  dieser  Stelle  nicht  näher, 
sondern  verweisen  auf  §  367. 

931  a*  Sonstige  allraHinetgisohe  FlüsBigkeiten.  Besonders  zum 
Zwecke  der  Bestimmung  löslicher  Alkalihydrate  kann  man  alkalimetrische 
Flücmgkeiten  statt  aus  Säuren  auch  aus  sauren  Salzen  bereiten^  Als 
solche  sind  besonders  das  Bioxalat,  das  Tetraoxalat,  das  Dichromat  und 
das  Bijodat  des  Kaliums  empfohlen. 

Alle  diese  Salze  lassen  sich  ohne  grosse  Schwierigkeit  in  sehr  reinem 
Zustande  herstellen  und  ihre  Lösungen  können  nach  der  directen  Methode 
bereitet  werden. 

Die  Lösungen  des  Dichromates  und  des  Bijodates  sind  imbegrenzt 
lange  haltbar;  dagegen  erleiden  die  Lösungen  der  sauren  Oxalate  dieselbe 
allmähliche  Zersetzung  wie  die  Lösung  der  Oxalsäure  selbst. 

Ausführung  der  alkalimetrischen  Bestimmungen^. 

332*  Unter  den  verschiedenen  Formen,  welche  eine  titrimetrische 
Bestimmung  annehmen  kann,  finden  in  der  Alkalimetrie  die  directe 
Titrirung,  in  der  Kälte  oder  in  der  Wärme,  die  Zurücktitrirung  und  die 
Resttitrirung  bevorzugte  Anwendung. 

Bei  den  alkalimetrischen  Bestimmungen  hat  man  ganz  besonders 
darauf  zu  achten,  dass  alle  zu  ihnen  verw'andten  Apparate  aus  einem  von 
alkalischen  Flüssigkeiten  möglichst  schwach  angreifbaren  Materiale  hergestellt 
werden.  Wenn  man  aus  irgend  einem  Grunde  Porzellangefasse  nicht 
benutzen  kann,  so  wähle  man  Gläser  aus  Jenaer  oder  böhmischem  oder 
Stas'schem  Glase  (vergl.  §  36). 

333.     Direote  Titrirong  in  der  Kälte.    Man  setzt  zu  der  Lösung 


>)  Lenz:  Z.  anal.  Ch.  2A  (1885),  41;  G.  Bizio:  Z.  anal.  Ch.  9  (1870),  392. 

»)  A.  Richardson:  /.  ch,  Soc.  1  (1894),  450. 

^)  la  der  Technik  drückt  man  den  Werth  alkalischer  Chemikalien  bisweilen  in 
Graden  nach  Descroisilles  aus.  Man  verstdit  unter  Graden  Descroizilles  die 
Anzahl  von  Theilen  reiner  Schwefelsäure,  welche  100  Theile  der  zu  untersuchenden 
Substanz  sättigen.  100  Theile  reinen  Natriumcarbonatcs  werden  von  92,45  Theilen 
der  Säure  gesättigt;  das  reine  Carbonat  hat  also  92,45  Grade  Descroizilles. 

Unter  der  Bezeichnung  „hunderttheilige  Grade'*  versteht  man  die  Alkalinität 
einer  Substanz,  ausgedrückt  in  Procenten  des  wesentlichen  Bestandtheiles  derselben. 
Ein  unreines  Kaliumcarbonat  (Pottasche),  von  welchem  100  Theile  von  eben  so  viel 
Säure,  wie  94  Theile  reines  Carbonat,  gesättigt  werden,  würde  also  94  hunderttheilige 
Grade  haben. 

20* 
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der  zu  untersuchenden  Substanz  einige  Tropfen  eines  geeigneten  Indicators,, 
so  dass  das  Gemisch  eine  gut  charakterisirte  Färbung  annimmt,  und  lässt 
dann  die  alkalimetrische  Flüssigkeit  einfliessen.  Der  Farbenumschlag,, 
welcher  die  vollständige  Neutralisation  anzeigt,  muss  mit  1  bis  2  Tropfen 
glatt  auftreten. 

Die  directe  Titrirung  in  der  Kälte  wendet  man  vorzugsweise  gern 
bei  der  Bestimmung  der  löslichen  Hydrate  des  Kaliums,  des  Natriimds, 
des  Baryums,  Calciums  und  Strontiums,  ferner  bei  Ammoniak  und  lös- 
lichen Carbonaten  und  Sulfiden  an,  wenn  für  beide  letztere  Methyl- 
orange  als  Indicator  benutzt  wird  (vergl.  §  319,  Tabelle,  No.  1,  3,  5,. 
8,  9,  10,  11,  13,  1**  Reaction,  14,  2'«  Reaction). 

334.  Direote  Titrirang  in  der  Wärme.  Giesst  man  eine  saure 
Flüssigkeit  langsam  in  eine  Lösung  von  Alkalicarbonat,  so  bildet  sich 
zunächst  Bicarbonat: 

NajCOg  4-  HQ  =  NaCl  +  NaHCOg ;  (1) 
dann  wird  das  Bicarbonat  zersetzt  und  Kohlensäure  bleibt,  besonders 
wenn  man  ohne  Erwärmen  arbeitet,  theilweise  gelöst.  Diese  Kohlensäure 
besitzt  manchen  Indicatoren  gegenüber  (Lakmus,  Phenolphtalein,  Lakmoid) 
deutlich  ausgeprägte  Reaction  und  verhindert  daher  bei  deren  Benutzung^ 
das  deutliche  Erkennen  der  Endreaction,  d.  h.  auch  der  Zersetzung  des. 
Bicarbonates,  welche  nach  der  Formel 

NaHCOg  +  HCl  =  NaCl  +  CO^  +  H,0  (2) 
erfolgt.  Analog  verhalten  sich  bei  denselben  Indicatoren  die  löslichen 
Sulfide:  nur  tritt  an  Stelle  der  Kohlensäure  Schwefelwasserstoff.  Man 
muss  daher,  woa  die  Carbonate  der  Alkalien  und  die  löslichen  Sulfide 
alkalimetrisch  zu  bestimmen,  beim  ersten  Eintritte  der  Indicatorwirkung 
mit  dem  Zusätze  der  titrirten  Flüssigkeit  aufhören  und  längere  Zeit  (8  bis 
10  Minuten)  kochen,  um  Kohlensäure,  bez.  Schwefelwasserstoff  auszu- 
treiben. Zeigt  der  Indicator  wieder  alkalische  Reaction  an,  so  setzt  maa 
von  Neuem  Säure  hinzu  und  kocht,  und  fährt  so  mit  Säurezusatz  und 
Kochen  fort,  bis  der  Farbenumschlag  des  Indicators  bestehen  bleibt. 

Vortheilhaft  wendet  man  in  diesem  Falle  die  früher  beschriebene 
und  abgebildete  Burettenconstruction  an  (vergl.  §  214,  Fig.  146)  und 
nimmt  die  Titrirung  in  geräumigen  Kochflaschen  aus  Jenaer  oder  Stas- 
schem  Glase  vor.  Kochflaschen,  Bechergläser  u.  s.  w.  aus  weichem  Glase 
können  zu  erheblichen  Fehlem  Veranlassung  geben  (siehe  §  332). 

Bei  besonders  genauen  Bestimmungen  mittels  Y^q  Normalsäuren  ist 
femer  zu  beachten,  dass  die  Indicatorwirkung  durch  erhöhte  Temperatur 
abgeschwächt  wird  (§  315).  Man  muss  daher,  wenn  man  directe  Titration 
anwendet,  vor  jedem  neuen  Zusätze  erkalten  lassen  und  nachher  wieder 
zum  Sieden  erhitzen. 

Es  ist  klar,  dass  hierdurch  die  directe  Titrirung  in  der  Wärme  eine 
ermüdende  und  zeitraubende  Arbeit  wird.  Die  Benutzung  von  Phenol- 
phtalein als  Indicator  gestattet  häufig  eine  Erleichtemng.     Denn,  sobald 
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nach  der  obigen  Formel  1  durch  Titrining  in  der  Kälte  alles  Carbonat 
in  Bicarbonat  übergeführt  ist,  verschwindet  in  diesem  Momente  die  Roth- 
färbung,  welche  durch  das  bis  dahin  noch  vorhandene  Monocarbonat 
veranlasst  war.  Es  war  aber  auch,  wie  die  Formel  2  zeigt,  die  Hälfte 
der  zur  vollständigen  Zersetzung  des  Carbonates  erforderlichen  Säure 
verbraucht.  Man  kann  also  in  der  zweiten  Phase  den  weiteren  Säure- 
zusatz fast  genau  auf  den  'Zusatz  während  der  ersten  Phase  bemessen.  Die 
Berechnung  ist  natürlich  nur  dann  zutreffend,  wenn  ein  normal  zusammen- 
gesetztes, d.  h.  ein  sowohl  von  Hydrat  wie  von  Bicarbonat  freies  Mono- 
carbonat vorliegt. 

Bei  Benutzung  von  Lakmus  und  von  Lakmoid  ist  das  Verfahren 
nicht  geeignet,  weil  die  Reaction  der  freien  Kohlensäure  auf  diese  beiden 
Indicatoren  weniger  scharf  ist.  Man  wird  deshalb  in  diesen  Fällen  stets 
besser  die  Zurücktitrirung  anwenden,  indem  man  überschüssige  Säure 
zusetzt  und,  nach  Entfernung  der  Kohlensäure  und  Erkalten,  mit  kohlen- 
säurefreier  acidimetrischer  Lösung  zurücktitrirt  (siehe  folgenden  Para- 
graphen). 

335«  Znrüöktitriraiig.  Will  man  eine  in  Wasser  unlösliche  Sub- 
stanz, z.  B.  Calciumcarbonat,  auf  welche  die  alkalimetrische  Flüssigkeit 
nur,  wenn  sie  im  Ueberschusse  vorhanden  ist,  schnell  einwirkt,  alkali- 
metrisch bestimmen,  so  ist  man  häufig  genöthigt,  diese  Form  des  Ver- 
fahrens anzuwenden.  Man  behandelt  die  zu  untersuchende  Substanz  mit 
einer  im  Ueberschusse  abgemessenen  Menge  der  titrirten  Lösung,  verjagt, 
wenn  es  erforderlich  ist,  die  etwa  vorhandene  Kohlensäure  durch  Kochen 
und  titrirt  mit  einer  addimetrischen  Flüssigkeit  (vergl.  §§  351  u.  352), 
als  welche  man  eine  kohlensäurefreie  Lösung  von  Kaliumhydroxyd  oder 
eine  Lösung  von  Baryumhydroxyd  besonders  gern  benutzt,  zurück.  Am- 
moniak ist  auch  sehr  gut,  wenn  man  Y^g  NormallÖsung  anwenden  kann. 

Femer  ist  die  Zurücktitrirung  für  die  Bestimmung  von  Carbonaten 
in  Gegenwart  von  Ammoniumsalzen  wegen  der  Flüchtigkeit  des  in  alka- 
lischer Flüssigkeit  sich  bildenden  Ammoniumcarbonates  am  Platze. 

336.  BeBttitrinmg.  Dieses  Verfahren  findet  vorzugsweise  An- 
wendung bei  der  Bestimmung  von  Ammoniak  in  Ammoniumverbindungen 
(vergl.  §  397).  Es  wird  aber  auch  mit  Vortheil  bei  der  Bestimmung 
löslicher  Carbonate  angewandt,  wenn  beim  Titriren  derselben  die  Kohlen- 
säure ausgetrieben  werden  muss.  Auch  in  diesen  Fällen  nusst  man  den 
kleinen  Ueberschuss  der  titrirten  Säurelösung  durch  eine  möglichst 
kohlensäurefreie  acidimetrische  Flüssigkeit  zurück. 

Titrimetrische  Einstellung  der  alkalimetrischen  Lösungen^). 

337«  Die  titrimetrische  Einstellimg  der  alkalimetrischen  Lösungen 
kann   mittels   acidimetrischer   Lösungen,    deren   Titer   man   genau 

')  Die  titrimetrische  Einstellimg  der  titrirten  Lösungen  ist  der  gewichtsanalytischen 
im  Allgemeinen  vorzuziehen.     Diese   kann   nur  dann  sichere  Resultate  geben,  wenn 
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kennt,  oder  durch  Ur-maasse,  welche  man  entweder  in  fester  Fomi  von 
Fall  zu  Fall  abwägt  oder  als  Lösung  von  genau  bekannter  Concentration 
abmisst,  bez.  abwagt,  bewerkstelligt  werden.  Man  verfahrt  in  beiden 
Fällen  so,  wie  wir  soeben  kennen  gelernt  haben,  nur  dass  an  Stelle 
einer  Lösung  von  unbekanntem  Gehalte  eine  solche  von  bekanntem 
Gehalte  tritt.  Wir  werden  uns  in  den  nächsten  Paragraphen  mit  den 
wichtigsten  alkalimetrischen  Urmaassen  beschäftigen. 

Die  alkalimetrischen  Urmaasse. 

388.  Hatriumoarbcciat.  Na^COg;  M.-G.  105,85;  N.-G.  52,925  gr. 
Es  ist  das  äiteste,  schon  von  Gay-Lussac  angewandte  alkalimetrische 
Urmaass. 

Darstellung.  Das  im  Handel  vorkommende  reine  imd  sog.  trockne 
Natriumcarbonat  verdient  die  letztere  Bezeichnung  nicht  immer;  in  der 
R^el  wird  es  durch  Erwänaen  des  verwitterten  krystallisirten  Salzes 
NajCOj,  lOHgO  auf  100 ®C.  hergestellt;  in  diesem  Zustande  enthält  es 
noch  ein  Molekül  Wasser,  also  etwa  15  ^/q,  und  oft  noch  mehr.  Eine 
vollständige  Entwässerung  erreicht  man  durch  Erhitzen  bis  zum  dunklen 
Roth  glühen;  ein  andauerndes,  darüber  hinausgehendes  Erhitzen  auch 
nur  zum  Sintern  und  in  noch  höherem  Grade  bis  zum  Schmelzen  ver- 
ursacht einen  merklichen  Kohlensäure  -Verlust  ^),  theilweise  in  Folge  einer 
Bildung  von  Natriumplatinat  (yergl.  §  69). 

Sicherer  geht  man  bei  der  Darstellung  vom  Bicarbonate,  NaHCO,» 
ans,  welches,  abgesehen  von  einem  schwankenden  Kohlensäuregehalte» 
in  vorzüglicher  Reinheit  im  Handel  vorkommt^),  wasserfrei  ist  und  durch 
Erhitzen  auf  150  bis  200^  in  Monocarbonat  übergeführt  wird. 

Beim  Aufbewahren  nimmt  das  Natriumcarbonat  etwas  Wasser  aus 
der  Luft  auf;  es  ist  daher  vor  jeder  Anwendung  schwach  auszuglühen. 
Die  Wasseraufnahme  geschieht  aber  so  langsam,  dass  sie  sich  während 
des  Abwägens  nicht  bemerkbar  macht.  Das  Natriimicarbonat  kann  daher 
mit  Sicherheit  abgewogen  werden.  Seine  Lösung  ist  unbegrenzt  haltbar. 
Deshalb  kann  dieselbe  auch  als  acidim^^che  Lösung  (vergl.  §  B48)  ver- 
wandt werden. 

Prüfung.     Das  einfachste  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  eine 


der  gelöste  Stoff  rein  ist.  Enthält  z.  B.  die  Schwefelsäure  irgend  welche  Sulfate, 
so  wird  das  gefällte  Baryumsulfat  nicht  dem  alkalimetrischen  Werthe  der  Lösung 
entsprechen,  sondern  ein  Plus  geben.  Umgekehrt  würde  der  Titcr  zu  schwach  ge- 
funden werden,  wenn  die  Schwefelsäure  Salzsäure  enthielt. 

^)  Ueber  den  Verlust  des  Natriamcarbonates  an  Kohlensäure  bei  veeschiedencn 
Temperaturen  vergl.:  Schurer:  Ann.  116  (1860),  134;  femer:  Jasquelain:  Ann.  de 
chim,  etäefhys.  [3]  SS  (1851),  205;  Mattard:  ebendas.  [4]  28(1873),  86;  Kissling: 
Z,  angew.  Ch.  1890,  262;  D.  De  Palpe:  Bull.  Ass.  beige  d.  Ch.  U  (1897/98),  217. 

•)  lieber  die  Darstellung  von  reinem  Bicarbonate  aus  unreiner  Soda  vergl. 
Reinitzer:  Z.  angew.  Ch.  1894,  551. 
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abgewogene  Menge  vorsichtig  in  einer  bedeckten,  tarirten  Platinschale 
mit  einem  geringen  Ueberschusse  von  Salzsaure  versetzt,  zur  Trockne 
dampft,  schwach  glüht  und  das  Product,  NaCl,  wägt 

339«  Kaliunoarbonat  ist  als  solches  nicht  anwendbar,  weil  es  in 
hohem  Grade  h3rgroskopisch  und  daher  nicht  nut  Sicherh^t  abzuwägen 
ist.  Dagegen  ist  empfohlen  worden^),  das  Kaliumbit  artrat  KHC4H4O0 
durch  vorsichtiges  Glühen  in  Kaliumcarbonat  überzuführen  und  alkali- 
metrische Lösung  durch  den  wässrigen  Auszug  des  Glühproductes  zu  stellen. 
Das  Urmaass  ist  in  diesem  Falle  das  Kaliumbitartrat  (M.-G.  187,67, 
N.-G.  187,67  gr).  Näher  werden  wir  auf  diese  Verbindung  bei  den 
acidimetrischen  Urmaassen  zurückkommen  (§  358). 

340.  Kaliombicarbonat.  KHCO,;  M.-G.  99,88;  N.-G.  99,88  gr. 
Das  Kaliumbicarbonat  wurde  von  C.  von  Than^)  als  Urmaass  empfohlen, 
weil  es  im  Handel  sehr  rein  vorkommt  und  kein  Krystallwasser  enthalt 
Das  krystallisirte  Salz  hat  durchaus  constante  Zusammensetzung  und 
erleidet  in  krystalUnischer  Form  auch  an  der  Luft  kdne  Veränderung. 
Zu  Pulver  zerrieben  verliert  es  allerdings  nach  einigen  Wochen  wahrnehm- 
bare Mengen  Kohlensäure. 

Die  ControUe  bezüglich  richtiger  Zusammensetzung  geschieht  ebenso 
einfach  wie  sicher  durch  schwaches  Glühen;  das  reine  Salz  erleidet 
dabei  einen  Gewichtsverlust  an  Kohlensäure  und  Wasser  von  31,12  %. 

341.  CaldumoarbonAt.  CaCO,;  M.-G.  99,75;  N.-G.  49,875  gr. 
Der  isländische  Doppelspat  ist  reines  Caldiuncarbonat  und  kann 
als  Urmaass  angewandt  werden.  Es  ist  aber  erforderlich,  sein  Pulver 
vor  dem,  Gebrauche  bei  100^  zu  trocknen,  da  auch  die  vollkommen 
durchsichtigen  und  stark  lichtbrechenden  rhomboedrischen  Stücke  von 
höchst  feinen  Aederchen  durchzogen  sein  können,  welche  möglicherweise 
die  Träger  von  mechanisch  eingeschlossenem  Wasser  sind. 

Prüfung.  Das  Pulver  muss  sich  vollkommen  klar  in  Salzsäure 
lösen;  die  Lösung  darf  auf  Zusatz  von  Ammoniak  in  geringem  Ueber- 
schusse nicht  getrübt  werden  (Hydroxyde  von  Eisen  und  Aluminium, 
§§  734  und  763);  der  auf  weiteren  Zusatz  von  Ammoniumoxalat  ent- 
stehende Niederschlag,  Calciumoxalat,  muss  nach  vorsichtigem  Glühen 
dasselbe  Gewicht  haben,  wie  die  abgewogene  Substanz  (Calciumcarbonat 
§  457),  und  das  Filtrat  von  dem  Niederschlage  darf  mit  Ammonium- 
phosphat  keine  Magnesiumreaction  geben. 

342.  AmmoDiomohlozid.  NH4CI;  M.-G.  53,38;  N.-G.  53,38  gr. 
Das  Ammoniumchlorid  ist  von  Reinitzer^)  als  Urmaass  vorgeschlagen 
worden.  Angewandt  wird  es  als  solches  in  der  Art,  dass  eine  ab- 
gewogene Menge  in  einem  geeigneten  Destillirapparate  (vergl.  Bestimmung 
des  gebundenen  Ammoniaks  §  396)  durch  Kahumhydroxyd  zersetzt  wird: 
NH^Cl + KHO  =  NH3  +  H^O  +  KCl. 

1)  A.  Bornträger:  Z.  anal,  Ch.  25  (1886),  333. 

-)  Math.  u.  Naturw.  Ber.  aus   Ungarn  6  (1889),  129. 

3)  Z.  angew.  Ch.  1894^  573. 
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Leitet  man  das  frei  werdende  Ammoniak  in  eine  Vorlage,  welche 
eine  im  Ueberschusse  vorhandene  Menge  der  einzustellenden  alkalimetri- 
schen Lösung  enthält»  so  findet  vollständige  Absorption  des  Ammoniaks 
statt  und  der  Säureüberschuss  in  der  Vorlage  kann  nach  dem  Restver- 
fahren mit  einer  alkalimetrischen  Lösung  bestimmt  werden,  deren  Werth, 
der.  zu  titrirenden  Säure  gegenüber,  festgestellt  worden  ist. 

Darstellung.  Man  erhält  das  Anmioniumchlorid  in  sehr  reinem 
Zustande,  indem  man  chemisch  reine  Salzsäure  mit  einem  Ueberschusse 
von  chemisch  reinem  Ammoniak  versetzt  und  zur  Krystallisation  verdampft. 
Die  durch  schnelles  Abkühlen  imd  Umrühren  sich  ausscheidenden  dünnen 
Krystalle  werden  auf  einem  Saugfilter  von  anhaftendem  Wasser  möglichst 
befreit  und  bei  100  bis  120^  getrocknet. 

Prüfung.  Häufig  kommt  das  Ammoniumchlorid  in  sehr  reinem  Zu- 
stande im  Handel  vor.  Zu  seiner  Prüfung  genügen  in  der  Regel  zwei 
qualitative  Versuche: 

1.  Das  Salz  muss  sich  durch  Glühen  vollständig  verflüchtigen 
lassen. 

2.  Die  Lösung  darf  durch  Ammoniumsulfid  nicht  getrübt  werden 
(Eisen,  Aluminium),  geschweige  denn  eine  schwärzliche  Färbung  annehmen. 

Auch  Ammoniakalaun,  (NH4)3 Al2(S04)4 ,  24H2O,  würde  sich  in 
analoger  Weise  anwenden  lassen  (De  Koninck).  Sein  M.-G.  ist  904,42; 
sein  N.-G.  für  Ammoniak  452,21  gr;  letzteres  ist  also  beinahe  9  mal 
grösser  als  dasjenige  des  Ammoniumchlorides,  und  aus  diesem  Grunde 
verdient  der  Ammoniakalaun  besondere  Beachtung. 

343.  Natriumbiborat.  Na2B407,  lOH^O;  M.-G.  380,92;  N.-G. 
190,46  gr.  Obwohl  ein  saures  Salz,  ist  das  Natriumbiborat  als  alkali- 
metrisches Urmaass  anwendbar,  weil  die  bei  seiner  Zersetzung  durch  eine 
Säure: 

Na2B407  +  2HC1  +  öfl^O  =  2NaCl  +  4B(OH)8 

frei  werdende  Borsäure  nur  sehr  schwach  sauer  reagirt  Die  Endreaction 
wird  durch  einen  minimalen  Ueberschuss  der  einzustellenden  Säure, 
welche  die  violette  Lakmusfarbe  scharf  in  Zwiebelroth  verwandelt,  an- 
gezeigt. 

Das  Natriumbiborat  (Borax)  wurde  neuerdings  sehr  empfohlen^). 
Es  ist  leicht  rein  darzustellen;  es  verändert  sich  beim  Aufbewahren  an 
der  Luft  nicht;  die  Krystalle  schliessen  keine  Mutterlauge  ein;  die  voll- 
ständige Abwesenheit  von  Kohlensäure  veranlasst  scharfe  Farbenüber- 
gänge mit  Lakmus,  welcher  in  diesem  Falle  der  beste  Indicator  ist; 
es  reagirt  scharf  gegen  alle  starken  Mineralsäuren,  auch  Phosphorsäure, 
sowie  gegen  Oxalsäure  und  Essigsäure.  Ein  weiterer  Vorzug  ist  sein 
hohes  Normalgewicht.     Dagegen  verwittert  es  in   trockener  Luft  und 


0  Th.  Salzer:  Z.  anal.  Ch.  32  (1893),  529. 
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es  darf  daher  nicht  über  Schwefelsäure  getrocknet  werden;  femer  ist  als 
Indicator  Phenolphtalein  nicht  anwendbar  und  Methylorange  ist,  wegen, 
der  geringen  Löslichkeit  des  Biborates,  welche  bei  15^  C.  gleich  etwa 
6,5  Th.  in  100  Th.  Wasser  ist  und  daher  die  Bereitung  einer  Lösung 
von  der  Concentratipn  einer  Normallösung  auch  nicht  entfernt  gestattet, 
wenig  empfehlenswerth. 

Darstellung.  Man  löst  den  in  grossen  Krystallen  käuflichen  Borax 
bei  einer  56®  C.  nicht  überschreitenden  Temperatur  und  bewirkt  die 
Abscheidung  kleiner,  Mutterlauge  nicht  einschliessender  Krystalle  von 
der  Zusammensetzung  Na2B407,  lOH^O  durch  schnelles  Abkühlen  unter 
beständigem  Umrühren.  Das  mit  10  Molekülen  Wasser  krystallisirende 
Salz  ist  der  „prismatische**  Borax.  Aus  einer  bei  mehr  als  56®  gesättigten 
Lösung  scheidet  sich  der  „octaedrische**  Borax,    NajB^Oy,  öHjO  aus. 

Gewichtsanal3rtisch  lässt  sich  der  Borax  prüfen,  indem  man  die  Lösung 
mit  einem  Ueberschusse  von  Salzsäure  zur  Trockne  dampft,  zur  Ver- 
jagung der  noch  vorhandenen  Salzsäure  stärker  erhitzt  und  in  dem  Pro- 
ducte,  NaQ,  das  Chlor  nach  Fällen  mit  Silbemitrat  bestimmt  (§  1442). 
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344.  Kallumhydroxyd.  KHO;  M.-G.  55,99;  N.-G.  55,99  gr. 
Das  im  Handel  vorkommende  Kaliumhydroxyd  enthält  neben  den  eigent- 
lichen Verunreinigungen  (Chlorid,  Carbonat,  Aliuninium,  Eisen  u.  s.  w.) 
Krystallwasser  in  wechselnden  Mengen;  dabei  ist  es  in  hohem  Grade 
hygroskopisch.  Der  Titer  seiner  Lösung  muss  daher  experimentell  fest- 
gestellt werden.  Gewichtsanalytische  Verfahren  sind  zu  dem  Zwecke  nicht 
anwendbar  oder  wenigstens  sehr  umständlich,  weil  neben  dem  Hydrate 
auch  stets  Carbonat  und  in  der  Regel  grössere  oder  geringere  Mengen 
analoger  Verbindungen  des  Natriums,  welche  sämmtlich  ebenfalls  acidi- 
metrischen  Werth  haben,  vorhanden  sind. 

Zur  Bereitung  der  Lösung  benutzt  man  das  Präparat,  welches  unter 
der  Bezeichnung  „mit  Alkohol  gereinigt"  käuflich  ist,  und  berechnet  die 
aufzulösende  Menge  so,  dass  man  in  demselben  etwa  60  ^/q  KHO  an- 
nimmt. Die  auf  annähernd  nomalen  Titer,  aber  jedenfalls  concentrirter, 
bereitete  Lösung  lässt  man  in  grossen  Flaschen,  möglichst  gegen  die 
Kohlensäure  der  Luft  geschützt,  von  den  imlöslich  sich  abscheidenden 
Eisenverbindungen  abklären  und  filtrirt  sie  durch  ein  vorher  angenässtes 
Filter.  Die  genaue  Einstellung  geschieht  mittels  einer  titrirten  Säure 
oder  eines  acidimetrischen  Urmaasses  (vergl.  unten  §§356  ff.). 

Das  Kaliumhydroxyd  verdient  zur  Bereitung  acidimetrischer  Lösungen 
vor  dem  Natriumhydroxyde,  welches  an  und  für  sich  jenem  gleichwertig 
ist,  den  Vorzug,  weil  es  weniger  geneigt  ist,  die  Stopfen  der  Flaschen, 
in  welchen  es  aufbewahrt  wird,  festwachsen  („einfrieren")  zu  lassen;  das 
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kommt  daher,  dass  das  Kaliumcarbonat ,  welches  sich  an  der  Luft 
bildet,  zerfliesslich  ist,  während  das  Natriumcarbonat  verwittert  und  ein- 
trocknet. 

Das  Natriumhydroxyd  hat  den  weiteren  Nachtheil,  die  Büretten  der 
Länge  nach  rissig  zu  machen;  man  schreibt  das  dem  Vorhandensein 
unmerklicher  kleiner  Sprünge  an  der  Glasoberfläche  zu,  in  welche  die 
Flüssigkeit  eindringt.  Bleibt  die  leere  Bürette  der  Berührung  der  Luft 
ausgesetzt,  so  nimmt  das  Natriumhydroxyd  Kohlensäure  auf,  und  indem 
sich  das  Carbonat  beim  Verwittern  aufbläht,  wirkt  es  wie  ein  Keil  und 
erweitert  die  Sprünge  bis  zum  Auseinandersprengen  des  Glases. 

An  einem  Uebelstande  leidet  jedoch  das  Kaliumhydroxyd,  welchen 
auch  das  Natriumhydroxyd  besitzt;  er  besteht  in  der  schnellen  Aufnahme 
von  Kohlensäure  aus  der  Luft.  Zwar  wird  hierdurch  der  Titer  der  Lösung 
nicht  verändert,  aber  je  grösser  die  vorhandene  Carbonatmenge  ist,  um 
so  unsicherer  wird  die  Erkennung  der  Endreaction  durch  Lakmus  oder 
Phenolphtalein,  es  sei  denn,  dass  in  der  Wärme  titrirt  wird. 

Um  die  Kohlensäureau&iahme  möglichst  zu  vermeiden,  bewahrt  man 
die  titrirte  Lösung  in  einem  Apparate  auf,  welchen  wir  früher  bereits 
beschrieben  haben  (§  251,  Fig.  150).  Das  vSchutzrohr  ist  mit  Natronkalk 
oder  mit  einem  Gemische  von  wasserfreiem  Natriumsulfat  und  Calcium- 
oxyd  gefüllt;  beide  Substanzen  entziehen  der  Luft,  welche  bei  Ent- 
nahme von  Flüssigkeit  durch  das  Schutzrohr  in  die  Standflasche  ein- 
tritt, die  Kohlensäure.  Ueberschichtung  der  titrirten  Lösung  mit  VaselinÖl 
schützt  sie  gegen  Wasserverdunstung  und  hält  den  Titer  constant.  Man 
wendet  die  Kaliumhydroxydlösung  mit  einem  zwischen  normal  und  Yio" 
normal  liegenden,  nur  ausnahmsweise  mit  einem  noch  niedrigeren  Titer  an. 

345.  Ammoniak.  NHg;  M.-G.  17,01;  N.-G.  17,01  gr.  Nach- 
dem man  nach  einem  densimetrischen  Verfahren  wenigstens  annähernd 
die  Concentration  der  zur  Verfügung  stehenden  Ammoniakflüssigkeit 
bestimmt  hat,  verdünnt  man  in  geeignetem  Verhältnisse  und  stellt  den 
Titer  experimentell  fest  (§§  356  ff.).  Nach  der  directen  Methode 
könnte  man  titrirtes  Ammoniak  bereiten,  indem  man  ein  bekanntes  Gewicht 
eines  Ammoniumsalzes  in  Gegenwart  eines  Ueberschusses  eines  Alkali 
destillirt,  das  Product  in  kaltem  Wasser  auffangt  und  diese  Lösung  auf 
das  beabsichtigte  Volumen  bringt.  Zum  Destilliren  bedient  man  sich 
des  in  Fig.  161  (§  396)  abgebildeten  Apparates. 

Unter  den  verschiedenen  Salzen,  welche  man  anwenden  kann,  eignet 
sich  der  Ammoniakalaun  in  Rücksicht  auf  die  Leichtigkeit  seiner  Dar- 
stellung in  reinem  Zustande  und  auf  sein  hohes  Normalgewicht  (M.-G. 
904,42,  N.-G.  für  NHg  452,21  gr)  besonders  gut. 

Gewichtsanalytisch  führt  man  die  Controlle,  nach  dem  uns  im 
Principe  bereits  bekannten  Verfahren,  durch  geringes  Uebersättigen  mit 
Salzsäure,  Abdampfen  imd  Wägen  des  getrockneten,  aus  Ammoniumchlorid 
bestehenden  Rückstandes  aus  (vergl.  §  388). 
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Ammoniak  hat  vor  dem  Kaliumhydroxyde  den  Vorzug,  dass  es  aus 
der  Luft  merkliche  Mengen  Kohlensäure  nicht  aufnimmt;  man  kann  es 
in  gut  gestopften  Flaschen  mit  genügender  Sicherheit  aufbewahren. 

In  Rucksicht  auf  die  Flüchtigkeit  des  Ammoniaks  kann  man  es 
nicht  gut  in  concentrirter  Lösung  gebrauchen,  was  aber  bei  seinem 
niedrigen  Normalgewichte  auch  nicht  nöthig  ist.  Titer  zwischen  Y2'  ^^^ 
YiQ  normal,  letzterer  0,17  ®/o  NH3  entsprechend,  sind  die  üblichen. 

Es  sei  daran  erinnert,  dass  Phenolphtalein  als  Indicator  Ammoniak 
gegenüber  nicht  anwendbar  ist. 

346.  Baryumhydroxyd.  Ba(OH),;  M.-G.  170,78;  N.-G.  85,39  gr. 
Das  krystallisirte  Baryumhydroxyd  Ba{OH)„8H20  (M.-G.  314,46)  ist 
immer  mehr  oder  weniger  kohlensäurehaltig.  Seine  Lösung  trübt  sich 
schnell  an  der  Luft  durch  Kohlensäureaufnahme.  Man  muss  daher  darauf 
verzichten,  direct  eine  titrirte  Lösung  herzustellen. 

Zur  Bereitimg  einer  acidimetrischen  Baryumlösung  bringt  man  in 
eine  Flasche  heisses  Wasser  und  vom  Baryumhydroxyd  eine  grössere 
Menge,  als  zur  Bildung  einer  gesättigten  Lösung  erforderlich  ist,  schüttelt 
einige  Zeit  heftig,  um  die  Flüssigkeit  zu  sättigen,  und  überlässt  sie  dann 
der  Ruhe. 

Die  geklärte,  kalt  gesättigte  Lösung,  welche  man  schliesslich  erhält, 
hat  ungefähr  3,5  gr  Ba(0H)2  in  100  cc.  Eine  Normallösung  kann  man 
also  nicht  herstellen;  denn  eine  solche  würde  8,539  gr  erfordern.  Man 
entnimmt  mit  einer  Pipette  ein  geeignet  erscheinendes  Volumen  der 
gesättigten  Lösung  und  verdünnt  dieses  mit  frisch  ausgekochtem  oder 
kochendem  Wasser.     Erst  diese  Lösung  wird  eingestellt 

Gewichtsanalytische  Con trolle.  Man  behandelt  ein  genau  ab- 
gemessenes Volumen  der  Flüssigkeit  mit  einem  geringen  Ueberschusse 
von  Schwefelsäure  und  wägt  das  so  gebildete  Baryumsulfat  Man  kann 
auch  die  Bestimmung  in  einer  tarirten  Schale  vornehmen,  das  Wasser 
im  Wasserbade  verdampfen,  dann  bei  höherer  Temperatur  den  Säure- 
überschuss  verjagen  und  den  Rückstand  wägen. 

Diese  Controllen  geben  jedoch  nur  dann  richtige  Resultate,  wenn 
das  angewandte  Baryumhydroxyd  von  Alkalihydraten  und  Baryumchlorid  frei, 
überhaupt  wenn  es  rein  ist.  Man  erkennt  das  leicht  durch  einige  quali- 
tative Reactionen.  So  darf  seine  salpetersaure  Lösung  durch  Silbemitrat 
nicht  getrübt  werden,  und  nachdem  man  es  mit  Schwefelsäure  bis  zur 
sauren  Reaction  behandelt  hat,  muss  der  Rückstand,  welchen  man  durch 
Eindampfen  des  Filtrates  erhält,  durch  Glühen  vollständig  verflüchtigt  werden. 

Die  acidimetrische  Baryumlösung  hat  den  Fehler,  dass  sie  gegen 
die  Kohlensäure  der  Luft  sehr  empfindlich  ist  und  dass  durch  Aus- 
scheidung von  Baryumcarbonat  der  Titer  entsprechend  abnimmt  Man 
ist  daher  genöthigt,  denselben  oft  einzustellen;  am  bequemsten  geschieht 
diese  Einstellung  titrimetrisch  nüt  Salzsäure  oder  mit  Oxalsäure  in  der 
Kälte  (§  333). 
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Dem  Missstande  der  Kohlensäureabsorption  entspricht  andererseits 
ein  grosser  Vorzug;  denn  die  klare  Flüssigkeit  ist  sicher  vollkommen 
frei  von  gelösten  Carbonaten  und  in  Folge  dessen  tritt  die  Endreaction 
immer  sehr  scharf  ein.  ■  Femer  gestattet  gerade  diese  Unlöslichkeit  des 
Baryumcarbonates,  mittels  einer  titrirten  Baryumlösung  titrimetrische  Be- 
stimmungen auszufuhren,  welche  ohne  sie  nicht  möglich  sind  (vergl.  Be- 
stimmung der  Kohlensäure  §  2001). 

Um  die  Lösung  möglichst  gegen  den  Einfluss  der  Kohlensäure  zu 
schützen,  ist  die  Aufbewahrungsflasche  mit  der  bereits  angegebenen 
(§  251)  oder  einer  analogen  Vorrichtung  zu  versehen. 

Bei  dem  glatten  Verlaufe  der  Reactionen  mit  titrirter  Baryumlösung 
hat  es  wenig  zu  sagen,  dass  sie  nur  in  geringer  Concentration  anzuwenden 
ist;  man  kann  bei  ihr  die  empfindlichsten  Indicatoren  anwenden,  ohne 
genöthigt  zu  sein,  heiss  zu  arbeiten.  Ein  annähernd  Y^o  ^^"^^®^  Titer 
ist  in  den  meisten  Fällen  zweckentsprechend. 

347.  Caldumhydroxyd.  Ca(0H)2;  M.-G.  73,82;  N.-G.  36,91  gr. 
Ein  Liter  Wasser  löst  nur  etwa  1,8  gr  Calciumhydroxyd;  man  kann  daher 
Kalkwasser  nur  ganz  ausnahmsweise  anwenden.  Viel  löslicher  ist  aber 
das  Calciumhydroxyd  in  einer  Zuckerlösung,  in  Folge  der  Bildung  von 
Calciumsaccharat.  Diese  von  Peligot^)  vorgeschlagene  Lösung  kann  die 
Lösung  des  Bar}mmhydroxydes  ersetzen.  Wie  bei  letzterer  kann  man 
auch  bei  einer  Calciumlösung  den  Titer  experimentell  gewichtsanalytisch 
durch  Fällen  mit  Ammoniumoxalat,  beziehungsweise  durch  Abrauchen 
mit  Schwefelsäure,  oder  titrimetrisch  stellen. 

348.  Natriumoarbonat.  Na^COg;  M.-G.  105,85;  N.-G.  52,925  gr. 
Ueber  die  Darstellung  von  reinem  Natriumcarbonat  haben  wir  bereits  oben 
(§  338)  das  Nöthige  bemerkt.  Die  acidimetrische  Lösung  kann  einfach 
und  genau  direct  durch  Abwägen  des  vorsichtig  getrockneten  Salzes  be- 
reitet werden.     Die  Lösung  ist  unbegrenzt  lange  haltbar. 

Der  einzige  Missstand,  welcher  dem  Natriumcarbonate  anhaftet,  be- 
steht in  der  Nothwendigkeit,  heiss  zu  titriren,  wenn  Lakmus,  Phenol- 
phtalein,  Lakmoid  etc.  als  Indicatoren  benutzt  werden;  nur  Methylorange 
gestattet  kaltes  Titriren,  aber  auch,  in  Folge  der  geringen  Empfindlich- 
keit dieses  Indicators,  nur  bei  Anwendung  verhältnissmässig  concentrirter 
(normaler  oder  höchstens  halbnormaler)  Lösungen. 

Andererseits  kann  das  Natriumcarbonat,  da  es  sich  mit  einer  grossen 
Anzahl  von  Metallsalzen  (Calcium-,  Cupri- Salzen  etc.)  glatt  umsetzt,  bei 
der  Bestimmung  gebundener  Säuren,  d.  h.  von  Salzen,  angewandt 
werden,  während  diese  Bestinunungen  mit  anderen  acidimetrischen  Lösungen 
nicht  immer  ausführbar  sind.  Wir  werden  diese  Anwendung  noch  näher 
kennen  lernen  (siehe  §  353). 

349.  Natriumbiborat.    Na2B^07,  lOK^O;  M.-G.  380,92;  N.-G. 


0  C.  r.  24  (1847),  550. 
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190,46  gr.  Auch  diese  Verbindung,  ihre  Darstellung,  ihre  Vortheile 
und  Nachtheile  haben  wir  bereits  (§  843)  kennen  gelernt  Wir  heben 
nochmals  als  wesentliche  Vorzüge  die  unbegrenzte  Haltbarkeit  der  Lösung 
und  die  Schärfe  der  Endreaction  mit  Lakmus  hervor. 

In  Folge  der  geringen  Löslichkeit  des  Salzes  in  Wasser  (bei  15  ^  C 
etwa  6,5  Th.  in  100  Th.  Wasser)  kann  es  nur  in  verdünnter,  am  besten 
in  Y2  normaler  Lösung,  welche  in  100  cc  3,813  gr  enthält,  angewandt 
werden. 

Die  Bereitimg  der  Lösung  geschieht  direct  durch  Abwägen. 

350.  Ammoniak-CaprilÖBUXig.  Diese  von  L.  Kieffer^)  für  acidi- 
metrische  Bestimmungen  vorgeschlagene  Lösung  bezweckt  die  Möglichkeit 
der  Bestimmung  von  freier  Säure  in  einer  Lösung  von  neutralen,  aber 
sauer  reagirenden  Metallsalzen.  Die  Endreaction  wird  durch  das  Ein- 
treten dauernder  Trübung,  veranlasst  durch  die  Entstehung  eines  Nieder- 
schlages von  Cuprihydrat  oder  eines  basischen  Cuprisalzes,  angezeigt 

Die  Lösung  wird  bereitet,  indem  man  Cuprisulfat  in  Wasser  löst, 
Ammoniak  hinzufügt,  bis  der  entstehende  Niederschlag  fast  vollständig 
sich  wieder  löst,  und  nach  Abklären  des  Niederschlages  decantirt 

Die  Einstellung  der  Lösung  geschieht  experimentell  und  ausschliesslich 
titrimetrisch  mit  einer  titrirten  Lösung  von  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder 
Salpetersäure. 

Das  Verfahren  ist  wenig  scharf.  Wir  beschränken  uns  daher  auf 
diese  kurzen  Angaben. 

Ausftlhrung  der  acidimetrischen  Bestimmungen. 

Das  acidimetrische  Verfahren  wird  ganz  analog  dem  alkalimetrischen 
Verfahren  ausgeführt.     Die  wesentlichsten  Formen  sind  folgende: 

351«  Directe  Titrirang  in  der  Kälte.  Man  wendet  diese  üblichste 
Form  zur  Bestimmung  gelöster  saurer  Substanzen  an,  wenn  man  sich 
einer  Lösung  von  Ammoniak,  Baryumhydroxyd,  Natriumbiborat,  also 
einer  kohlensäurefreien  Lösung  bedient.  Für  Kalium-  bez.  Natrium- 
hydroxyd ist  sie,  wenn  man  nicht  Methylorange  als  Indicator  wählt, 
weniger  geeignet,  weil  es  kaum  möglich  ist,  ihre  Lösungen  vollständig 
frei  von  Kohlensäure  herzustellen. 

Die  Arbeitsweise  ist  im  übrigen  die  gleiche  wie  bei  den  alkalimetri- 
schen Bestimmungen  (siehe  §  333). 

352.  Directe  Titrirung  in  der  Wärme.  Aus  dem  bereits  an- 
gegebenen Grunde  ist  man  zu  dieser  Form  des  Verfahrens  genöthigt, 
wenn  man  zur  Titration  einer  sauren  Flüssigkeit  die  Hydroxyde  der 
fixen  Alkalien  und  das  Natriumcarbonat  unter  Ausschluss  von  Methyl- 
orange als  Indicator  anwendet  (siehe  §  333). 

353«     ZnrückÜtrirung.     Diese    Form   findet   dann   Anwendung, 


*)  Ann.  93  (1855),  386;  vergl.  auch  Carey  Lea:  SüL  Amer,  Jl.  of  Sc.  [2]  81 
(1861),  189. 
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wenn  man  durch  alkalimetrische  Lösungen  Verbindungen  bestinmien  y,iM, 
welche  nicht  sauer  sind,  aber  mit  dem  Redens  (Baryumhydroxyd  oder 
Natnumcarbonat)  unlösliche  Niederschläge  geben,  die  man  durch  Fil- 
tration oder  in  irgend  einer  anderen  Weise  entfernt.  Führen  wir  ein 
Beispiel  an:  man  kann  in  einem  Metallsalze  die  gebundene  Säure,  voraus- 
gesetzt, dass  das  metallische  Radical  als  Carbonat  fallbar  ist,  durch 
Natriumcarbonat  in  der  Art  bestimmen,  dass  man  einen  Ueberschuss  der 
titrirten  Lösung  des  letzteren  zusetzt  und  diesen  Ueberschuss,  nach  Ent-^ 
fernung  des  Niederschlages,  mit  einer  alkalimetrischen  Lösung  zurück- 
titrirt. 

354.  Besttitrirang.  Die  Resttitrirung  eignet  sich  vorzugsweise 
für  die  Bestimmung  gasförmiger  oder  flüchtiger  Säuren  (COj,  HCl,  HNOg); 
man  fangt  die  Säure  in  einer  bekannten  Menge  einer  alkalischen  Lösung 
auf  und  bestimmt  alkalimetrisch  den  nicht  in  Reaction  getretenen  Theil 
derselben. 

355.  Die  addimetrische  Bestimmung  der  Säure  in  Salzen  der 
sogenaimten  schweren  Metalle  ist  in  der  Regel  direct  nicht  ausfuhrbar, 
theils  weil  deren  Lösungen  an  sich  ge&rbt  sind,  theils  weil  aus  diesen 
Lösungen  durdi  eine  acidimetrische  Flüssigkeit  basische  Salze  gefallt 
werden.  In  den  Salzen  der  zu  den  Gruppen  des  Arsens,  Silbers  und 
Cadmiums  gehörenden  Metalle  lässt  sich  eine  acidimetrische  Bestinmiung 
der  freien  und  gebundenen  Säure  zusammen  in  der  Weise  bewerkstelligen, 
dass  man  die  Metalle  durch  Schwefelwasserstoff  als  Sulfide  fallt,  den 
Niederschlag  abfiltrirt  und  in  dem  Filtrate  die  jetzt  vorhandene  Säure 
titrirt.  Als  Indicator  wendet  man  das  gegen  Schwefelwasserstoff  un- 
empfindliche Methylorange  an^).  Die  freie  Säure  würde  man  durch  Be- 
rechnung finden,  wenn  man  die  durch  besondere  Analyse  gefundenen 
Metalle  als  im  Zustande  normaler  Salze  befindlich  annimmt. 

Titrimetrische  Einstellung  der  acidimetrischen  Lösungen 

und  die  acidimetrischen  Urmaasse. 

356«  Es  ist  klar,  dass  man  jede  acidimetrische  Lösung  durch  eine 
alkalimetrische  Lösung  mit  bekanntem  Titer,  ebenso  wie  umgekehrt,  ein- 
stellen kann.  Falls  aber  eine  solche  alkalimetrische  Lösung  nicht  in 
Bereitschaft  ist,  bedient  man  sich  auch  bei  dieser  Titerstellung  eines 
Urmaasses.  Die  wichtigsten  Urmaasse  für  die  Controlle  acidimetrischer 
Lösungen  sind  folgende. 

357«  OxfüBäure  und  saure  Oxalate.  L  Oxalsäure  C3H2O4, 
2H2O;  M.-G.  125,70;  N.-G.  62,85  gr«).  Wir  haben  bereits  (§  331)"  darauf 

')  R.  EDgel:  Suil,  Soc.  Ch.  [2]  46  (1886),  424. 

^  Die  an  dieser  Stelle  angegebenen  Normalgewichte  für  Oxalsäure  und  Oxalate 
beziehen  sich  selbstredend  nur  auf  ihre  Verwendung  in  der  Alkalimetrie  und  Aci- 
dimetrie; für  andere  Bestimmungen,  z.  B.  oxydimetrische,  können  auch  andere  Normal- 
gewichte eintreten  (siehe  §  228). 
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aufmerksam  gemacht,  dass  die  käufliche  Oxalsäure  nicht  immer  genügend 
rein  ist;  bisweilen  enthält  sie  Kaliumoxalat ,  oft  schliesst  sie  auch  in 
grösseren  Krystallen  Mutterlauge  ein  und  hat  dann  einen  zu  hohen  Wasser- 
gehalt. Es  darf  daher  nie  versäumt  werden,  das  käufliche  Präparat  durch 
Umkrystaltisiren  zu  reinigen  ^).  Man  löst  dasselbe  in  warmem  Wasser,  dessen 
Menge  man  so  bemisst,  dass  ein  erheblicher  Theil  des  Präparates,  welcher 
das  schwer  lösliche  Kalisalz  enthält,  ungelöst  bleibt.  Die  filtrirte  oder  auch 
decantirte  klare  Lösung  wird  in  einer  Porzellanschale  bis  zur  beginnenden 
Krystallausscheidung  abgedampft;  durch  gestörte  Krystallisation,  d.  h. 
durch  Krystallisation  bei  schneller  Abkühlung  unter  beständigem  Umrühren, 
erhäh  man  sehr  kleine  nadelf5rmige  Krystalle,  welche  von  Mutterlauge 
frei  sind;  sie  werden  auf  einem  Saugülter,  zu  dessen  Herstellung  ge- 
härtetes Filtrirpapier  sehr  zu  empfehlen  ist,  einige  Male  mit  recht  kaltem 
Wasser  und  zuletzt  mit  Alkohol  gewaschen  und  zwischen  Lagen  von 
glattem  Filtrirpapier  unter  Vermeidung  jeder  Temperaturerhöhung 
getrocknet,  bis  neues  Filtrirpapier  nicht  mehr  feucht  wird  und  die  Krystalle 
an  einem  trockenen  Glasstabe  nicht  mehr  haften  bleiben. 

IL  An  Stelle  der  krystallisirten  Säure  ist  die  wasserfreie  subli- 
mirte  Säure  (C^HgO^;  M.-G.  89,78;  N.-G. 44,89 gr)  empfohlen  worden*). 
Sie  wird  durch  Erhitzen  der  bei  100®  getrockneten  und  entwässerten 
Säure  in  einer  Platinschale  und  Auffangen  der  verflüchtigten  Säure  in 
einem  geeigneten  Apparate  (z.  B.  einem  Becherglas  mit  abgesprengtem 
Boden,  welches  mit  der  unteren  Oeffiiung  dicht  über  der  zu  sublimirenden 
Säure  hängt,  während  die  obere  Oefihung  mit  durchlöchertem  Fütrirpapier 
bedeckt  ist)  condensirt.  Man  erhält  so  die  Säure  in  Form  von  filzig  ver- 
wachsenen Nadeln.  Die  sublimirte  Säure  ist  sehr  hygroskopisch.  Sie  muss 
deshalb  in  einem  Exsiccator  über  Schwefelsäure  aufbewahrt  werden.  Aus 
demselben  Grunde  ist  auch  beim  Abwägen  mit  grösster  Vorsicht  zu 
verfahren.  Im  Allgemeinen  ist  die  subhmirte  Säure  zum  ständigen  Ge- 
brauche nicht  sehr  geeignet ;  wohl  aber  kann  sie  zur  Controlle  der  wasser- 
haltigen Säure  als  Urmaass  dienen^. 

III.  Kaliumtetraoxalat*).  KHgQOg,  2H2O;  M.-G.  253,51; 
N.-G.  84,50  gr.  Darstellung.  Von  einer  Oxalsäurelösung  wird  genau 
der  vierte  Theil  mit  einer  Lösung  von  ganz  reinem  Kaliumhydroxyd 
genau  neutralisirt,  wobei  man  sich  eines  Streifens  Lakmuspapier  als  Indi- 
cator   bedient;   diese  Lösung  wird   mit  den    anderen   drei  Vierteln  der 

^)  Wir  können  an  dieser  Stelle  nicht  alle  zur  Darstellung  reiner  Oxalsäure 
vorgeschlagenen  Verfahren  besprechen.  Umfangreiche  bibliographische  Notizen  hat 
Schoene:    Z.  anal,  Ch,  18  (1879),  139  gegeben. 

«)  Hampe:    Ch,-Z.  7  (1883),  73. 

")  Die  sublimirte  Säure  ist  auch  im  Handel  zu  haben  und  kann  als  Material 
zur  Bereitung  der  wasserhaltigen  krystallisirten  Säure  dienen,  welche  man  in  dieser 
Weise  sehr  rein  erhält. 

*>  Kraut:  Henneber g* s  J,  f.  Landw,  1856,  112;  Chem.  CentralbL  1856,  316. 
Ulbricht-Meissl:  Pharm.  Centrh.2e  (1885),  198.  Rose:  Z.  angew.  Ch,  1888» 33. 
Meineke:  Ch.-Z,  19  (1895),  6. 
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Oxalsäurelösung  vereinigt  und  das  Ganze  wird  zur  beginnenden  Krystalli- 
sation  eingedampft.  Durch  gestörte  Krystallisation  erhält  man  das  Salz 
in  Form  sehr  kleiner  Krystalle,  welche  keine  Mutterlauge  einschliessen; 
sie  werden  durch  ein  Saugfilter  von  der  Mutterlauge  getrennt  imd  über 
Schwefelsäure  oder  im  Vacumn  bis  zur  Gewichtsconstanz  getrocknet 

Der  Umstand,  dass  das  Salz  über  Schwefelsäure  getrocknet 
werden  kann,  ohne  dass  es  Kjystallwasser  verliert,  ist  ein  nicht  zu  unter- 
schätzender Vortheil  gegenüber  der  wasserhaltigen  Oxalsäure,  welche 
eine  gleiche  Behandlung  ohne  Verlust  von  Krystallwasser  nicht  verträgt 

Prüfung  der  Oxalate.  1.  Die  Oxalsäure  muss  sich  auf  einem 
Platinbleche  ohne  Hinterlassung  eines  Rückstandes  verflüchtigen  lassen» 

2.  Kallumtetraoxalat  wird  zur  Zerstörung  der  Oxalsäure  schwach 
geglüht  Hatte  man  die  Zerstörung  des  Oxalates  in  einer  tarirten  Platin- 
schale vorgenommen,  so  kann  man  den  aus  Kaliumcarbonat  bestehenden 
Glührückstand  direct  wägen;  man  kann  ihn  aber  auch  mit  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  behandeln  und  das  entstandene  Chlorid,  bez.  Sulfat 
des  Kaliums  nach  Abdampfen  und  Glühen  wägen.  In  allen  Fällen  ent- 
hält das  Product  alles  Kalium  des  Oxalates  in  Form  einer  bestinmiten 
Verbindung,  aus  welcher  sein  Gehalt,  der  18,54  ®/q  betragen  soll,  be- 
rechnet werden  kann.  Das  nach  dem  ersten  Verfahren  erhaltene  Carbonat 
kann  natürlich  auch  alkalimetrisch  bestimmt  werden. 

3.  Die  Oxalsäure  sowohl  als  das  saure  Oxalat  können  auch  durch 
Bestimmung  der  Kohlensäure,  welche  durch  Einwirkung  eines  Oxydations- 
mittels frei  wird,  auf  ihre  Reinheit  untersucht  werden.  Zur  Oxydation 
kann  man  Mangansuperoxyd  oder  Chromsäure  unter  Zusatz  von  Schwefel- 
säure verwenden. 

Mit  Mangansuperoxyd  verläuft  die  Oxydation  nach  folgendem  Schema : 
H2C2O4.  2  HjO  +  MnO^  +  HgSO^  ^  200^  +  MnSO^  +  4H^0, 
KHgQOg,   2H2O  +  2Mn02  +  SH^SO^  =  400^  +  2MnS04 

+  KHSO4  +  6H2O. 
Die  Kr>'stallwasser  enthaltende  Oxalsäure  muss  also  69,83^0,   das 
Kaliumtetraoxalat  69,25%  Kohlensäure  liefern. 

Ueber  die  anzuwendenden  Apparate  und  die  Ausführung  des  Ver- 
fahrens verweisen  wir  auf  §  629. 

4.  Die  Oxalate  lassen  sich  auch  durch  vergleichende  Titrirung,  z.  B. 
durch  Vergleich  mit  reinem  Eisen  oder  einer  Eisenverbindung  mit  be- 
kanntem Gehalte  unter  Benutzung  von  Kaliumpermanganat  als  Zwischen- 
lösung, quantitativ  auf  ihre  Reinheit  prüfen.     (Vergl.  §  469.) 

5.  Für  die  Controlle  freier  Oxalsäure,  bez.  saurer  Oxalate  ist  Natrium- 
biborat  in  Form  einer  durch  Abwägen  direct  hergestellten  titrirten  Lösung 
sehr  geignet     (Vergl.  §  343.) 

358.  Kaliumbitartrati).  KHC^H^Oß;  M.-G.  187,67;  N.-G.  187,67  gr. 

^)  Dieses  Salz  ist  in  verschiedenen  Abhandlungen  (vergl.  vorzugsweise  Ch.-Z,  5 
(1881),  519  und  Z,  anal.  Ch.  31  (1892),  43  bez.  55)  von  H.  Bornträger  und 
A.  Bornträger  empfohlen  worden. 
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Das  Kaliiunbitartrat  ist,  wie  die  Oxalate,  nicht  hygroskopisch  und 
hat  vor  diesen  einen  grossen  Vorzug,  der  darin  besteht,  dass  es  kein 
Krystallwasser  enthält  und  in  Folge  dessen  bei  100*^  getrocknet  werden 
kann.  Es  kommt  ausserdem  in  sehr  reinem  Zustande  im  Handel  vor. 
Zur  Darstellung  aus  einem  unreineren  Präparate  wird  es  mit  1  Th. 
Wasser  und  Yio  ^^  Salzsäure  (1,13  spec.  Gewicht)  mehrere  Stunden  er- 
wärmt; die  klare  Lösung  wird  unter  Umrühren  zum  Krystallisiren  gebracht, 
die  Krystalle  werden  vollständig  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  noch- 
mals ümkrystalHsirt  und  bei  100®  getrocknet. 

Die  Prüfung  des  Kaliumbitartrates  kann  entweder  gewichts- 
analytisch, ähnlich  wie  wir  beim  Kaliumtetraoxalat  (vergl.  vorigen  §) 
kennen  gelernt  haben,  durch  vorsichtiges  Glühen  und  Ueberfuhren  in 
Kaliumcarbonat,  oder  titrimetrisch  durch  Natriumbiborat  geschehen. 

Die  Schwerlöslichkeit  des  Salzes  kann  seine  Verwendung  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  beeinträchtigen. 

369*  Kalinmdiohroinat.  K^CY^O^;  M.-G.  293,68i);  N,-G.  146,84 gr. 
M.  Richter')  hat  das  Kaliiundichromat  zur  Einstellung  titrirter  Lösungen 
der   Alkalihydrate    empfohlen.      Die    Reaction  findet  durch  die  Formel 

KjCrjOy  +  2  KHO  =  2  K^CrO^  +  H^O 

ihren  Ausdruck.  Lässt  man  die  Alkalilösung  in  die  verdünnte  Lösung 
des  Dichromates  fliessen,  so  geht  die  orangegelbe  Farbe  der  letzteren 
in  die  hellgelbe  Farbe  des  Monochromates  über.  Setzt  man  kurz  vor 
Beendigung  der  Reaction  zu  der  Flüssigkeit  Phenolphtalein,  so  veranlasst 
dieses  die  Entstehung  einer  rothgelben  Färbung,  sobald  ^in  kleiner 
Ueberschuss  von  Alkali  vorhanden  ist  Die  Erkennung  dieses  Farben- 
imischlages  erfordert  Uebung.  Besser  kann  man  das  Dichromat  zur 
Controllirung  der  Lösungen  von  Baryumhydroxyd  verwenden.  Lässt  man 
diese  in  die  verdünnte  Lösung  des  Salzes  fiiessen,  so  entsteht  ein  sehr 
heller  Niederschlag  von  Baryumchromat,  während  die  Farbe  des  Dichro- 
mates allmählich  blasser  wird.     Sobald  die  Reaction 

KjCrjOy  +  Ba(OH)j  =  BaCrO^^  +  K^CrQ^  +  H^O 

beendet,  d.  h.  alles  Chromat  gefällt  ist,  wird  der  geringste  Ueberschuss 
von  Baryumhydroxyd  dadurch  angezeigt,  dass  Phenolphtalein,  welches 
man  der  Flüssigkeit  zugesetzt  hatte,  deutlich  roth  gefärbt  wird. 

Das  Kaliumdichromat  ist  im  Handel  in  grosser  Reinheit  zu  haben 
und,  wenn  nöthig,  durch  ümkrystallisiren  leicht  zu  reinigen.  Die  Krystalle 
sind  wasserfrei.  Von  äusserlich  anhaftendem  Wasser  (Feuchtigkeit,  Mutter- 
lauge etc.)  befreit  man  es  sicher  durch  Erhitzen  zum  Schmelzen.  Um 
dabei  eine  zu  hohe  Temperatur  und  in  deren  Folge  eine  theilweise  Zer- 
setzung der  Chromsäure   in  Oxyd  und  Sauerstoff  zu  vermeiden,    erhitzt 


')  Cr  =  51,94.     Vergl.  Meineke:  Ann.  261  (1891),  367. 
*)  M.  Richter:   Z.  anal.  Ch.  21  (1882),  204. 

De  Koninck-Meineke,  Mineralanalyse.  21 
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man  Dichromat,  welches  nicht  rein  zu  sein  braucht  und  daher  sehr  billig 
zu  kaufen  ist,  in  einer  Porzelianschale  zum  Schmelzen  und  legt  in  dieses 
Bad  ein  Kölbchen,  welches  das  zu  verwendende  Dichromat  enthalt. 
^Letzteres  wird  dadurch  ebenfalls  zum  Schmelzen  gebracht,  aber  ohne 
Gefahr  eines  Ueberhitzens  ^).  Beim  Erkalten  zerfallt  das  geschmolzene 
Salz  in  kleine  Stücke,  welche  sich  aus  dem  Kölbchen  leicht  entfernen 
lassen  und  zum  Abwägen  sehr  geeignet  sind. 

Die  Prüfung  kann  praktisch  in  folgender  Weise  geschehen: 

1.  Gewichtsanalytisch.  Die  Lösung  wird  durch  eine  Lösung  von 
Mercuronitrat,  welche  freie  Salpetersaure  enthält,  gefallt;  der  filtrirte  und 
getrocknete  Niederschlag  wird  durch  Glühen  in  Chromioxyd  übergeführt, 
welches  gewogen  wird  (vergl.  §  524). 

2.  Titrimetrisch.  Die  Dichromatlösui^  wird  durch  reichliche 
Mengen  von  Schwefelsaure  ^)  und  von  Kaliumjodid  unter  Ausscheidung 
von  Jod  schnell  und  vollständig  reducirt: 

K^Cr^O^  +  6  KJ  + 1 1  HjjSO^  =  6  J  +  Cr,  (S04)3  +  ^  KHSO^  +  7  H^O. 

Aus  der  Menge  des  ausgeschiedenen  Jods ,  welches  durch  Natrium- 
hyposulfit bestimmt  wird  (vergl.  §  531),  lässt  sich  die  Menge  des  an- 
gewandten Dichromates  und  hiermit  der  Gehalt  desselben  in  dem  unter- 
suchten Präparate  berechnen. 

86a  KaUumbijodat  s).  KHQOg),;  M.-G.  388,86;  N.-G. 
388,86  gr.  Auch  diese  Verbindung  enthält  kein  Krystallwasser  und 
lässt  sich  bei  100^  trocknen.  Sie  ist  im  Handel  in  chemisch  reinem 
Zustande  zu  haben;  sicherer  verfahrt  man  jedoch,  wenn  man  das  käuf- 
liche Präparat  durch  Umkrystallisiren  reinigt  Der  grosse  Vorzug  dieses 
Salzes  vor  anderen  Urmaassen  besteht  darin,  dass  es  sich  durch  eine 
grosse  Anzahl  der  verschiedensten  Verfahren  mit  grosser  Schärfe  quan- 
titativ auf  seine  Reinheit  prüfen  lässt  Wir  heben  unter  diesen  Verfahren 
die  folgenden  hervor. 

1.   Jodometrisch*).     a.   Das  nach  der  Formel 

KH(J0a)2  + 10  KJ+ 11  HCl  =  12  J+ 11  KC1  +  6H2O 
ausgeschiedene  Jod  wird  durch  eine  titrirte  Losung  von  Natriumhypo- 
sulfit bestimmt.  Die  für  dieses  Verfahren  anzuwendende  Menge  Bijodat 
ist,  wenn  man  zur  Bestimmung  des  ausgeschiedeneu  Jodes  etwa  50  cc 
Yj() normaler  Hyposulfitlösung  gebrauchen  will,  sehr  klein,  nämlich  nur 
0,1620  gr. 

b.  Nachdem  man  sich  qualitativ  davon  überzeugt  hat,  dass  das  zu 
untersuchende    Präparat   frei    von   Schwefelsäure   und   Chlorverbindungen 


')  Vergl.  Kessler:  Z.  anal.  Ch.  U  (1872),  250. 
')  Salzsäure  kann  ebenfalls  verwandt  werden,  wirkt  aber  langsamer. 
^  Meineke:  Ch.-Z.  19  (1895),  2;  als  acidimetrisches  Urmaass  ebendas.  S.  6. 
••)  C.  von  Than:   MiUh.  der  K.   Ung.  Naturw.  Ges.  1  (1860),  67;    Math.  u. 
naturw.  Ber.  a.    Ungarn  7  (1889),  297  ff. 
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ist,  zersetzt  man  das  bei  100^  getrocknete  SaJz  nur  mit  Jodkalium;  ist 
es  normal  zusammengesetzt,  so  wird  jetzt  nach 

6KH(J03),  +  5KJ=6J+X1KJ0^  +  3H,0 
auf  1  Molekül  Bijodat  nur  1  Atom  Jod  ausgeschieden;  man  kann  also 
für  gleiche  Bedingungen  wie  \mter  a  12X^4620^^1,9440  gr  des  Prä- 
parates einwägen. 

Hat  man  keine  titrirte  Hyposulfitlosung  zur  Hand,  so  kann  man 
sich  damit  begnügen,  dass  man  gleiche  Volumina  einer  Lösung  von 
Kaliumbijodat  das  eine  Mal  mit,  das  andere  Mal  ohne  Säure  durch 
Kaliumjodid  zersetzt;  man  muss  dann,  wenn  das  Bijodat  normale  Zu- 
sammensetzung hat,  von  einer  beliebigen  Hyposulfitlösung  im  ersten  Falle 
12mal  mehr  als  im  zweiten  Falle  gebrauchen,  um  das  freie  Jod  zum 
Verschwindeo  zu  bringen. 

2.  Durch  Bestimmung  des  Jodgehaltes  ^).  Kaliumbijodat  wird 
momentan  durch  Amimoniumsulfit  nach  der  Formel 

KH{JOj),  +  6  Am^SOg  =  2  AmJ  +  KHSO^  +  5  Am,S04 
zu  Ammoniumjodid  redudrt;  das  während  der  Operation  zunädist  deutlich 
sich  ausscheidende  Jod  geht  sofort  in  Jodid  über;  daran«  dass  die 
vorübergehende  Jodausscheidung  aufhört,  Hisst  sich  mit  grosser  Sdilufe 
die  Beendigung  der  Reaction  erkennen  und  der  Zusatz  eines  melkbaren 
Ueberschusses  an  Sulfit,  welcher  später  schädlich  wirken  könnte,  vermeiden« 

Nach  beendeter  Reduction  wird  das  Jod  durch  Silbemitrat  entweder 
titrimetrisch  oder  gewichtsanal3rtisch  bestimmt. 

Besondere  acidimetrische  Methoden. 

361.  Jodometrische  Säurebestimmnng^).  Dieses  Verfahren 
hat  lange  Zeit  nicht  die  Beachtung  gefunden,  welche  ihm  in  Anbetracht 
der  Schärfe,  welche  den  jodometrischen  Verfahren  eigen  ist,  gebührt 
Erst  Kjeldahl  hat  es  zu  Ehren  gebracht.    Es  beruht  auf  der  Umsetzung 

KJ08  +  5Kj:f6HCl=6KCl-f3HjO  +  6J 
KJOg  +  5  KJ  +  3  HjSO^  =  3  K^SO^  +  3  HgO-}-  6  J. 

Die  Ausfahrung  des  Verfahrens  ist  folgende:  man  setzt  zu  der  zu 
analysirenden  sauren  Flüssigkeit  eine  mehr  als  ausreichende  Menge  Kalium- 
jodat  und  so  viel  Kaliumjodid,  dass  von  letzterem  mindestens  3,88  Xh. 
auf  1  Th.  Jodat  (=  annähernd  5  Mol.  KJ  auf  1  Mol.  KJO3)  kommen  3) 
und  titrirt  sofort  das  ausgeschiedene  Jod  durch  Natriumhyposulfit. 
(Vergl.  §  1418,  2^  Mittel.) 


*)  C.  V.  Than:  Math.  u.  naturw.  Ber.  aus  Ungarn  7  (1889),  303;  Meineke: 
CÄ.-Z.  19  (1895),  5. 

*)  Mohr-Classen:  Titrirmethode ,  7.  Aufl.  (1896),  S.  383;  Kjeldahl:  Z. 
anal.  Ch.  22  (1883),  366;  Gräger:  Z.  angew,  Ch.  1890,  353  u.  385;  Meineke: 
Ch.'Z.  19  (1895),  5. 

^)  Da  sich  bei  der  Titrirung  des  Jods  durch  Natriumbyposulfit  Jodid  bildet, 
könnte    man    annehmen,    dass    von   vornherein    weniger   Kaliumjodid   als    5  Mole- 

21» 
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Das  anzuwendende  Jodat  und  das  Jodid  müssen  vollkommen  neutral 
sein.  Man  prüft  zunächst  das  Jodid  auf  etwaige  alkalische  Reaction 
durch  Phenolphtalein»ünd'  verweridet  es  nur,  'Wenn  dasselbe  keine  Roth- 
farbung  giebt  Fügt  man  zu  der  Lösung  des  Jodides  eine  Lösung  des 
Jodates,  so  darf  keine  Gelbfärbung,  welche  von  einer  Jodausscheidung 
herrühren  würde,  eintreten.  •     ' 

Die  Berechnung  der  Säuremenge  atis  dem  ausgeschiedenen  Jod 
ergiebt  sich  nach  den  obigen  Formeini' 

1  Jod  ist  =  0,2878  Chlorwasserstpfif, 

1     „     „..=  0,7960  Schwefelsäure  (HgSOJ, 

1  ,„     „  =0,6311  Schwefeltrioxyd  (SOg). 

Das  Verfahren  ist  nur  auf  die  soeben  bezeichneten  Säuren  und  auf 
Salpetersäure  anwendbar,  dagegen  nicht  auf  schwache  anorganische 
und  auf  organische  Säuren,  weü  letztere  beiden  Classen  von  Säuren  ent- 
weder überhaupt  k^n  Jod  ausscheiden  oder  es  so .  langsam  thun,  dass 
ohne  Anwendung  mehr  oder  "Weniger  complicirter  Apparate  eine  theil- 
weise  Zersetzung  des  Jodat-Jodid-Gemisches  unter  Jodausscheidung  durch 
die  Kohlensäure  der  Luft  unvermeidlich  ist^). 

Man  darf  sich  femer  nicht  der  Hofl&iung  hingaben,  nach  dem  Ver- 
fahren freie  Säuren  neben  chemisch  neutralen,  abftr  sauer  reagirenden 
Metallsalzen  zu  bestimmen,  da  letztere  ebenfalls  Jod  ausscheiden  können^). 

Die  jodometrische  Säurebestimmung  lässt  sich,  wie  leicht  einzusehen 
ist,  auch  zu  alkalimetrischen  Bestimmungen  benutzen,  indem  man  zu  der 
alkalischen  Flüssigkeit  eine  titrirte  Säure  in  Ueberschuss  setzt  und  diesen 
Ueberschuss  zurücktitrirt  Gerade  in  dieser  Form  ist  sie  von  Kjeldahl 
zur  Bestimmung  kleiner  Ammoniakmengen  angewandt  worden. 


küle  auf  1  Molekül  Jodat  angewandt  werden  könne.  Das  ist  aber  nicht  richtig, 
weil  bei  mangelndem  Kaliumjodid  zunächst  Hypojodit  oder  Salze  ähnlicher  sauer- 
stoffarmer Säuren  des  Jods  entstehen,  welche  das  Natriumhyposuliit  theilweise  zu 
Sulfat  statt  zu  Xetrathionat  oxydiren.  Bei  Gegenwart  von  Salzsäure  entsteht  wahr- 
scheinlich auch  Chlorjod.  Vergl.  Meineke:  1.  cit.  S.  2;  Ch.  F.  Roberts:  nach  Ch. 
CentrbL  2  (1894),  511  in  Sill.  Am.  J,  [3]  48  (1894),  151.  Lösungen  von  Jodat  (4  gr 
in  100  cc)  und  Jodid  (24  gr  in  100 cc)  können  getrennt  vorräthig  gehalten  werden; 
von  jeder  werden  bei  der  Bestimmung  gleiche  Volumina  verwandt. 

*)  Vergl.  Groeger:  Z,  angew,  Ch,  1890,  353. 

')  Nicht  veröffentlichte  Beobachtung  von  Meineke.  Aus  Aluminiumsulfat  und 
ebenso  aus  Alaun  scheidet  sich  beim  Behandeln  der  Lösung  mit  dem  Jodat -Jodid- 
Gemische  zunächst  ein  basisches  Aluminiumsulfat  oder  ein  verhältnissmässig  schwefeU 
säurereiches  Aluminiumhydroxyd  unter  gleichzeitigem  Freiwerden  von  Jod  aus.  Bei 
fortgesetztem  Digeriren  in  der  Wärme  nimmt  der  Schwefelsäuregehalt  des  Nieder- 
schlages immer  mehr  ab ;  schliesslich  erhält  man  ein  fast  schwefelsäurefreies  Aluminium- 
hydroxyd. —  Aehnlich  verhalten  sich  z.  B.  Chromi-,  Zink-,  Beryll -Verbindungen.  Nach 
einer  Mittheilung  von  M.  Ripper  sollen  in  der  Wärme  auch  neutrale  Ammonium- 
salze Jod  ausscheiden.  Es  deutet  dieser  Versuch  auf  eine  starke  Dissociation  der 
Ammoniumsalze  in  der  Wärme  hin,  und  man  könnte  aus  ihm  auf  eine  nicht  vorhandene, 
oder  wenigstens  geringere  Dissociation  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schliessen. 


Ammonium.     Eigenschaften  des  Ammoniaks.  325 

362.  Gasometiisohe  Sänrebestimmiixig^).  Das  freie  Jod  kann 
gasometrisch  durch  Wasserstoffsuperoxyd  (§  1426)  bestimmt  werden; 
es  kann  daher  auch  die  jodometrische  Säurebestinunung  in  ein  gasome- 
irisches  Verfahren  imigewandelt  werden.  Wir  gehen  jedoch  hier  auf 
das  Verfahren  nicht  näher  ein,  weil  es  ausserhalb  des  Gebietes  der 
Titrimetrie  liegt  und  ausserdem  wenig  empfehlenswerth  erscheint. 


Ammonium. 

Eigenschaften  des  Ammoniaks. 

386  *).  Von  allen  Ammoniumverbindungen  ist  das  Ammoniak  die  weit- 
aus wichtigste.  Wie  die  Formel  NH3  zeigt,  kann  man  in  demselben  das 
Vorhandensein  des  metallähnlichen  Radicals  Am  nicht  annehmen.  Aber  in 
Gegenwart  von  Wasser  erhält  es  fast  alle  Eigenschaften  und  anal3iischen 
Reactionen  eines  alkalischen  Hydroxydes  und  in  diesem  Falle  kann  man 
hypothetisch  die  Existenz  des  Ammonium  voraussetzen.  Wir  geben 
dieser  Vorstellung  Ausdruck  durch  die  Formel 

NH3  +  HjO  =  NH4OH  =  AmOH. 

1.  Das  Ainmoniak  ist  ein  farbloses,  in  Wasser  aussergewöhnlich 
lösliches  Gas.  Bei  15®  vermag  1  Volumen  Wasser  450  Volumina  Am- 
moniakgas, also  etwa  Ys  seines  Gewichtes,  aufzulösen.  Das  spedfische 
Gewicht  der  wässerigen  Ammoniaklösung  ist  geringer  als  dasjenige 
des  Wass  ers,  und  zwar  um  so  niedriger,  je  concentrirter  die  Lösung 
ist  Beim  Erhitzen  wird  aus  dieser  Lösung  Ammoniak  frei;  aber  es  ist 
andauerndes  Kochen  nöthig,  um  die  letzten  Spuren  auszutreiben. 

2*.  Ein  unverkennbares  Merkmal  der  Gegenwart  von  Ammoniak 
bildet  sein  eigenthümlicher,  stechender  Geruch. 

3*.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  zeigt  das  Ammoniak  in  hohem 
Grade  alkalische  Reaction:  es  bläut  rothen  Lakmus,  Resazurin  und 
Lakmoid,  röthet  Rosolsäure^)  u.  s.  w. 

4*.    Das  Ammoniak  bewirkt  mit  Nessler's  Reagens*)  die  Bildung 

^)  Bau  mann:  Z.  angew,   Ch.  1891,  207. 

^  Bei  der  NumerimDg  der  Paragraphen  ist  im  Manuscripte  ein  Irrthum  vor- 
gekommen; dadurch  findet  der  Sprung  von  §  362  auf  §  386  seine  Erklärung. 

^  Trockenes  Ammoniakgas  ist  ohne  Einwirkung  auf  die  betr.  trockenen  Reagenz- 
papiere; bei  Benutzung  müssen  dieselben  angefeuchtet  werden,  wenn  Wasserdämpfe 
nicht  vorhanden  sind. 

*)  Das  Nessler'sche  Reagens  ist  eine  alkalische  Lösung  von  Kalium- 
Mercuri-Jodid.  Das  einfachste  Verfahren  seiner  Bereitung  besteht  darin,  dass  man 
in  eine  Losung  von  Mercurichlorid  eine  Lösung  von  Kaliumjodid  giesst,  bis  der 
anfangs  entstehende  rothe  Niederschlag  von  Mercurijodid  fast  vollständig  gelöst 
ist,  und  dann  die  Lösung  mit  dem  gleichen  Volumen  concentrirter  Kali-  oder  Natron- 
Lauge  (1  Th.  Hydrat  in  1  Th.  Wasser  gelöst)  mischt. 
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eines    hellbraimiodieii    Niederschlages    von    Mercari-Amido-OxTJodid: 
.N-H,-Hg-0-Hg-J»): 

SH,  -r  2  K,HsJ«  -  3  KOH  =  Hg,..XH,.OJ  -  7  KJ  -  2  H,0. 


Dieser  Niederschlag  i<t  in  Ammoniumsalzen  und  in  einem  Ueber- 
schlisse  von  Kaliumjodid  löslich.  Die  Gegenwart  von  Cyaniden  hindert 
seine  Kldung.  Er  entsteht  auch  nicht  in  rein  alkohoUschen  ^  Lösungen. 
Die  Anwesenheit  von  Alkohol  in  einer  wässri^en  Lösung  be^ntrachtigt 
die  Reacdon. 

5*.  Mit  einer  Lösung  von  Mercurichlorid  giebt  Anunoniak  einen 
wei?««i  Niedersdilag  von  Mercuri-Amido-Chlorid:  HgiNH^iG.  Alkohol 
bebt  diese  Reaction  nicht  au£  (VergL  Xo.  4.1 

6.  Das  Ammoniak  verbindet  sidi  direct  mit  Sänren  onter  gegen- 
seitiger Neutralisation  und  unter  Bildung  von  Ammoniumsalzen: 

NH^-r  HG  =  NH^Qr^  Ama 

Diese  Salzbüdung  veranlasst  das  Auftreten  weisser  Nebel,  wenn 
Ammoniak  einem  mit  einer  flüchtigen  Säure  (z.  B.  Salzsäure  oder  Essig« 
säure)  befeuchteten  Gegenstande  genähert  wird. 

7-  Die  Hypochlorite  und  Hypobromite  der  Alkalien  zer- 
setzen das  Ammoniak  unter  Entwickelung  von  Stickstoff: 

2  NTfj  —  3  NaBrO  =  2N  —  3  NaBr-r  3  H,0. 

Sgenschaften  der  Ammoniuinsalze. 

387*  Es  giebt  nur  eine  Reihe  von  Ammoniumsalzen;  sie  sind 
den  KaHumsalzen  analog  und  entsprechen  dem  hypothetischen  Oxyde  Am^O. 

An  die  eigentlichen  Anunoniumsalze  schliessen  sich  die  Ammoniak- 
salze  an,  d.  h.  die  Verbindungen  neutraler  Salze  mit  Anunoniak,  wie 
CuClj,  2  NHj    iKieffer's   Ammoniak  -  Cupri  -  Lösung,  §  35Ö>,    und    die 

Amidoverbindungen,  wie  z.  B.  Hg<:"^r^. 

Diese  Verbindungen  verhalten  sich  im  Allgemeinen  wie  die  Ammo- 
nimnsalze,  und  wir  haben  an  dieser  Stelle  keine  Veranlassung,  sie  von 
denselben  zu  imterscheiden. 

1.  Die  Anunoniumsalze  sind  farblos  und  £aist  alle  sind  in  Wasser 
leicht  löslich.  Einer  mehr  oder  weniger  hohen  Temperatur  ausgesetzt, 
verflüchtigen  oder  zersetzen  sie  sich;  ein  etwa  verbleibender  Rückstand 
ist  frei  von  .\mmoniak. 


».  Ncssler:  Inang.-Dissert.  Frcibuig  i.  B.  1856 ;  Ch^m.  Ctrbl.  [2]  1(1856,  529- 
«^  De  Konxnck:  Z.  anal.  Ck.  SS  a893\  188;  Mon.  sdent.  de  QmesnevtUt 
[4]  8  ;18^;,  522;  Bu!L  de  VAssoc.  des  EIrves  des  Eccles  spec.  de  Liege  1  1^1894  .  2.  livr., 
14:  B.  Nemnann:  Ch.-Z.  17  189:V,  8^\  Diese  Beobachtung  ist  in  so  fern  von 
Wichtigkeit,  als  man  bisweilen  za  Fläs>igketteD,  aus  welchen  man  das  Ammoniak 
durch  DestiKadon  abscheiden  will,  zur  Förderung  dieser  OperadoD  Alkohol  fügt. 
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Unter  den  Ammoniumverbindungen,  mit  welchen  man  b^  der  Ana- 
lyse gewöhnlich  zu  thun  hat,  sind  nur  das  Ammoniak,  die  Carbo- 
nate  und  die  Sulfide  des  Ammoniums  bei  fortgesetztem  Kochen 
ihrer  Lösungen  oder  beim  Verdampfen  derselben  auf  einem  Wasser- 
bade flüchtig. 

Lakmus  gegenüber  verhalten  sich  die  Ammoniumsalze  ganz  wie 
die  Kaliumsalze  (vei^l.  §  304,  Nr.  1). 

2*  Bei  Behandlung  mit  den  Hydroxyden  des  Kaliums, 
Natriums,  Calciums,  Baryums  und  mit  Magnesiumoxyd  werden 
die  Ammoniumsalze  unter  Entbindung  von  leicht  zu  erkennendem 
Ammoniak  zersetzt: 

NHjCI  +  NaOH  ^  NH,  +  NaCl  +  H,0. 

Sind  Spuren  von  Ammoniak  aufzusuchen,  so  bringt  man  die  Sub- 
stanz mit  Natriumhydroxyd  oder  einem  analogen 
Reagens  in  einen  kleinen  Destillirapparat  (Fig.  158) 
und  fängt  die  ersten  bei  der  Destillation  über- 
gehenden Tropfen  in  ganz  wenig  Wasser  auf;  dieses 
Destillat  prüft  man  alsdann  mit  dem  Nessler'schen 
Redens  oder  nüt  Mercurichlorid.  Würde  man 
die  Dämpfe  in  Nessler's  Reagens  auffangen,  so 
würde  in  Folge  der  eintretenden  Erwärmung  ein 
weniger  reiner  Niederschlag  entstehen  und  die  Re- 
action  würde  an  Empfindlichkeit  einbüssen. 

3.  Wasserstoffplatinchlorid  giebt  mit 
Ammoniumsalzen  einen  gelben  Niederschlag 
von  Ammoniumplatinchlorid,  An^PtClg: 

2AmCl  -I-  HjPtCIs  ^  AmjPtag  +  2HC1, 
welcher  mit  dem  Kaliumplatinchlorid,  KjPtClg,  iso- 
morph ist  und  sich  diesem  letzteren  in  jeder  Hinsicht  "'* 
analog  verhält.      Nur   darin    unterscheidet    er  sich  von  ihm,    dass  er  die 
Flamme  nicht  violett  ßrbt  und  dass  er ,   hinreichend   stark  erhitzt ,   als 
Rückstand  nur  schwammiges  Platin  hinterlässt: 

Am,PtCle  =  ?t  +  2  AraCl  +  4C1. 

4.  Cobalti-Natrium-Nitrit  ruft  einen  gelben  Niederschlag 
von  Cobalti- Ammonium-Nitrit  hervor,  welches  sich  dem  Cobalti-Kalium- 
Nitrit  analog  verhält,  aber  in  Wasser  weniger  unlöslich*)  ist,  als  das 
letztere  (vergl.  §  304,  Nr.  4). 

5.  Wasserstoffsilicofluorid  erzeugt  weder  in  neutraten  noch 
in  sauren  Lösungen  der  Ammoniumsalze  einen  Niederschlag'). 

')  Dieser  Ausdruck  ist  zwar  Dicht  grammatikalisch,  aber  er  giebt  das,  was  er 
auidrücken  soll,  besser  wieder  als  jede  Umschreibung,  durcli  welchen  man  ihn 
ersetzen  müsstc,  um  logisch  zu  sein. 

^  Ammoniak,  Ammonium  -  Carbonat  und  -Sulfid  geben  mit  Wasserstoffsilico- 
iluorid  einen  Niederschlag  von  Kieseleäure: 

H,SiFl,  -|-  6NH,  -J-  4H,0  =  Si(OH).  -|-  6NH,F1. 
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6.  Weinsteinsäure  oder  besser  das  Mononatriumtartrat 
(Natriumbitartrat)  erzeugen  in  einer  kalten  und  concentrirten  Lösung 
eines  Ammoniumsalzes  einen  weissen,  krystallinischen  Nieder- 
schlag von  Monoammoniumtartrat  (vergL  §  304). 

Wie  das  entsprechende  Kaliimisalz  ist  auch  das  saure  Ammonium- 
tartrat  in  Säuren,  Alkalien  und  in  Ammoniak  löslich. 

7.  Die  Anpnoniumsalze  bewirken  keine  Flammenfarbung.  Beim 
Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  sublimiren  einige,  namentlich  das 
Chlorid,  und  bilden  an  den  kalten  Stellen  eine  weisse  krystallinische 
Ablagerung  (vergL  No.  1). 

Bestimmung  des  freien  Ammoniaks. 

l^*"^  Fall:    Das  Ammoniak  befindet  sich  in  Lösung. 

A.   Durch  Wägungf. 

388.  L  Als  Ammoniumohlorid.  Man  lässt  mittels  eines  aus- 
gezogenen Rohres  eine  abgemessene  oder  abgewogene  Menge  der  Ammoniak- 
lösung in  Salzsäure  fliessen,  welche  man  in  geringem  Ueberschusse  an- 
wendet und  vorher  so  weit  verdünnt  hat,  dass  eine  beträchtliche  Erhitzung 
nicht  stattfindet. 

Nachdem  man  sich  überzeugt  hat,  dass  die  Flüssigkeit  sauer  ist, 
dampft  man  in  einer  tarirten  Schale  auf  dem  Wasserbade  ab  und  wägt 
den  bei  100^  getrockneten  Rückstand,  NH^Cl. 

389.  n.  Durch  Wassezstoffplatinohlorid.  Nachdem  man  das 
Ammoniak  mit  ChlorwasserstofEsäure  gesättigt  hat,  bestimmt  man  das 
entstandene  Ammoniimisalz  nach  dem  weiter  unten  (§  395)  beschriebenen 
Verfahren,  nachdem  man  es  als  Ammoniumplatinchlorid  gefallt  hat. 

B.  Durch  Titrimetrie. 

390«  Auf  alkalim  etrisohem  Wege.  Das  Ammoniak  lässt  sich 
sehr  scharf  durch  Alkalimetrie  bestimmen;  man  titrirt  direct  imd 
benutzt  besser  eine  Mineralsäure  als  Oxalsäure.  Als  Indicator  wählt  man 
Lakmus,  Resazurin,  Lakmoid  oder  Methylorange;  letzteres  ist  indessen 
bei  Oxalsäure  ausgeschlossen.  Phenolphtalein  ist  unter  keinen  Umständen 
anzuwenden  (vergl.  §  317).  Die  Ammoniaklösung,  welche  zu  dem  Ver- 
suche vorliegt,  muss  so  weit  verdünnt  sein,  dass  sie  nicht  mehr  als  2^/^ 
bis  höchstens  3^/q  enthält,  damit  während  des  Versuches  keine  Verflüch- 
tigung stattfindet. 

C.  Durch  Densimetrre. 

391*  Die  Bestimmung  des  Gehaltes  einer  käuflichen  Ammoniak- 
flüssigkeit an  Ammoniakgas  geschieht  in  den  meisten  Fällen  nach  der 
densimetrischen    Methode.      Die    folgende    Tabelle    nach    Carius    und 
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Gerlach^)  giebt  für  die  Temperatur  von  16^  C.  die  Gewichtsprocente 
a&,  welche  den  specifischen  Gewichten,  auf  Wasser  von  gleicher  Tempe- 
ratur bezogen,  entsprechen. 


NH, 

7o 

Specifisches 
Gewicht 

Diffe- 
renz 

NH, 

Specifisches 
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28 
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2^  Fall:  Das  Ammoniak  befindet  sich  in  gasförmigem 

Zustande. 

A.  Durch  Wägung. 

392.  Durch  Ohlorwasserstoffbäure.  Man  condensirt  das  Am- 
moniak in  einem  Ueberschusse  von  verdünnter  Chlorwasserstoflfsäure.  Das 
entstandene  Anmioniumchlorid  wird  dann  direct  durch  Verdampfen  der 
Lösung  (§  388)  oder  nach  Fällung  durch  Wasserstofiplatinchlorid  (§  395) 
bestimmt. 


^)  Z.  anal.  Ch,  8  (1869),  279.  Eine  neuere  und  vollständigere  Tabelle,  welche 
die  den  Ammoniakgehalten  entsprechenden  specifischen  Gewichte  auf  2  zu  2  Tausendstel 
angiebt,  ist  von  Lunge  und  Wiernik  entworfen  (G.  Lunge,  Taschenbtich  für 
Sodafahrikation  etc.). 
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B.  Durch  Titrimetrle. 
393.     Duroh  Alkalimetrie.     Das  beste  Verfahren  ist  die  Rest- 
titrirung.     Man  leitet  das  Ammoniak  in  eine  Vorlage,   entweder  eine 
Kugelröhre    nach  Lunge    (Fig.   159)   oder    eine   Spirale    nach  Winkler 

(Fig.  160),  welche 

eine     im     Ueber- 

I  Schüsse    abgeme.s- 

sene  Menge   einer 

alkalimetrischen 
Flüssigkeit  enthält, 
am  besten  Sal  zsäure 
ode  rSch  wefelsäure , 
welche  man  so  weit 
verdünnt  hat.  dass 
die  Voriage  ein  für 
gute  Functionining 
des  Apparates  geeignetes  Volumen  enthält  (vergl.  §  397).  Nach  der 
Absorption  bestimmt  man  die  überschüssige  Säure  mittels  einer  acidi- 
metrischen,  kohlensäurefreien  Lösung,  am  besten  Ammoniak. 


rif.  li». 


C  Duroh  OaBomatri«'). 

394.  Durch  Absorption.  Das  Gas- 
gemisch wird,  wegen  der  Löslichkeit  de.s 
Ammoniaks  in  Wasser,  über  Quecksilber 
abgemessen  und  mit  Schwefelsäure  in 
Berührung  gebracht;  ist  das  Ammoniak 
vollständig  absorbirt,  so  bestimmt  man 
das  Volumen  des  Gasrückstandes  und  er- 
hält aus  der  Differenz  das  Volumen, 
welches  vom  Ammoniak  eingenommen 
war,  wenn  das  Gas  trocken  war. 

Die  vorhergehenden  Verfahren  ver- 
dienen den  Vorzug. 


Bestimmung  des  gebundenen  Ammoniaks. 
A.  Duroh  Wägung. 
396.     I.  Duroh  direote  Fillong  mit  WasserstoffpIstiDOhlorid. 
Dieses  Verfahren  ist  besonders  dann  anwendbar,   wenn   das  Ammoniak 

')  Näheres  über  die  Einzelheiten  dei  VerfabrenG  und  Beschreibung  der  Apparate 
finden  sieb  in  den  öfter  angeführten  Specialwerken ,  weiche  die  gasometrischen 
Methoden  behandeln. 
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als  Güorid  oder  als  Bromid  oder  als  ein  Salz  vorhanden  ist,  welches 
durch  Chlorwaaserstofisäure  vollständig  in  Chlorid  übergeführt  werden 
kann,  z.  B.  als  Carbonat,  Sulfid,  Acetat.  Das  Animoniumnitrat  kann  in 
dieser  Weise  nicht  bestimmt  werden;  denn  bei  der  Behandlung  mit  Chlor- 
wasserstoSaäure  entsteht  Chlor,  welches  einen  Theil  des  Anunonium- 
nitrates  unter  Stickstoffentwickelung  zerstört. 

Man  behandelt  die  Ammoniumsalze ,  wenn  sie  nicht  bereits  das 
Ammonium  als  Chlorid  enthalten,  mit  dnem  Ueberschusse  von  concen- 
trirter  Chlorwasserstoffsäure;  dann  concentrirt  man,  in  allen  Fällen,  die 
Lösung  sehr  stark  durch  Abdampfen  und  fügt  ihr  in  geringem  Ueber- 
schusse  reines  Wasserstoffplatinchlorid  zu,  welches,  aus  dem  vorher  an- 
g^ebenen  Grunde,  namentlich  von  jeder  Spur  Salpetersäure  frei  sein 
muss.  Nun  verdampft  man  auf  dem  Wasserbade  beinahe  bis  zur  Trockne, 
nimmt  mit  Alkohol  auf  und  beendet  die  Analyse,  indem  man  in  gleicher 
Weise  wie  bei  der  analogen  Bestimmung  des  Kaliums  verfährt  (vergl, 
§  307). 

Statt  das  Ammoniumplat 
zu  wägen,  kann  man  auch  di 
Glühen  der  Chloridverbindi 
Veraschung  des  Filters  ei 
Platinschwamm  wägen.  Dii 
änderung  des  Verfahrens  ist  st 
anzuwenden,  wenn  Bromid  v( 
war;  der  Grund  ist  bereits 
oben  bei  Besprechung  der 
Bestimmung  des  Kaliums 
angegeben  {§  307). 

Man  kann  selbstredend 
auf  die  Ammoniumbestim- 
mung die  für  das  Kalium  an- 
gegebenen, auf  derReduction 
der  Plalinverbindung  durch 
ein  Formiat  etc.  beruhenden 
Verfahren  anwenden ;  bei  der 
Leichtigkeit  aber,  mit  welcher 
man  aus  dem  Ammonium- 
platinchloride durch  ein- 
faches Glühen  reines  Platin  ^v-  isi- 
erhält,  erscheint  die  Anwendung  jener  Verfahren  zwecklos. 

396.  II.  Durah  Fällung  mit  Wassenitoffplstlnolilorfd  nEMh  Tor^ 
herlger  DestUlatioa.  Das  Verfahren  erfordert  einen  besonderen  Apparat, 
bestehend  aus  einem  Desüllationsgefasse,  einem  Kühler  und  einer  Vorlage. 

Die  vorstehende  Abbildung  (Fig.  161)  stellt  eine  der  zahlreichen 
Anordnungen,  welche  man  erdenken  kann,  dar. 
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In  den  Fractionirkolben  A,  welcher  250  bis  300  cc  fasst,  bringt 
man  die  zu  analysirende  Substanz  mit  reinem  oder  alkoholhaltigem  Wasser. 
Der  kleine  Kolben  B,  welcher  mit  dem  seitlichen  Rohre  von  A  durch 
einen  mit  einem  Quetschhahne  verschliessbaren  Kautschukschlauch  ver- 
bunden ist,  enthält  eine  Lösung  von  Natronhydrat^)  oder  auch  K^kmilch 
oder  in  Wasser  aufgeschlämmtes  Magnesiumoxyd  ^). 

Der  Hals  des  Kolbens  A  trägt  ein  sog.  „Arnold'sches**  Rohr, 
oder  eine  andere  Vorrichtung,  durch  welche  hochgerissene  Flüssigkeits- 
theile  zurückgehalten  werden  und  welche  genügend  weit  ist,  um  die  in  ihr 
condensirte  Flüssigkeit  leicht  zurückfliessen  zu  lassen  (vergL  §  73a);  der 
vordere  Rohrtheil,  welcher  sich  an  die  obere  Kugel  anschliesst,  ist  an- 
steigend gebogen.  Es  folgt  dann  der  Lieb  ig' sehe  Kühler  C,  dessen 
unteres  Ende  dicht  im  Halse  einer  mit  verdünnter  Salzsäure  versehenen 
Vorlage®)  D  steckt,  schliesslich  eine  Peligot'sche  Röhre  £,  welche 
ebenfalls  mit  verdünnter  Salzsäure  beschickt  ist.  Ist  der  Apparat  zu- 
sammengestellt, so  lässt  man  einen  TheU  des  Inhaltes  des  Kolbens  B 
in  A  übertreten,  indem  man  in  das  Kautschukrohr,  welches  das  Ansatz- 
rohr von  B  trägt,  bläst  und  gleichzeitig  den  Quetschhahn  zwischen  B 
und  A  öf&iet 

Dann  erwärmt  man  den  Kolben  A  bis  zum  beginnenden  Sieden*) 
seines  Inhaltes:  das  frei  gewordene  Ammoniak  destillirt  mit  den  Wasser- 
dämpfen und  wird  in  der  Vorlage  zurückgehalten,  indem  es  hier  in 
Ammoniumchlorid  übergeführt  wird. 

Die  sich  entwickelnden  Wasserdämpfe  reissen  Tröpfchen  der  Flüssig- 
keit hoch;  diese  werden  in  dem  Destillations  -  Aufsatze  zurückgehalten 
und  fliessen  in  den  Kolben  zurück.  Ohne  eine  solche  Schutzvorrichtung 
würden  sie  in  die  Vorlage  gelangen  und  die  Bestimmung  könnte  falsch 
werden  (vergl.  Fussnote^)). 

Ist  alles  Ammoniak  übergegangen,  wovon  man  sich  überzeugt,  indem 
man  den  in  die  Vorlage  reichenden  Theil  des  Kühlers  lüftet  und  ein 
oder   zwei  Tropfen   des  Destillates  in   einem  Reagirglase,  welches  etwas 


')  Man  kann  auch  eine  Losung  von  Kalihydrat  anwenden,  wenn  man  voll- 
kommen sicher  ist,  dass  bei  der  folgenden  Destillation  auch  keine  Spur  der  zu 
destillirenden  Flüssigkeit  in  die  Vorlage  übergerissen  wird. 

^  Das  Magnesiumoxyd  zersetzt  nicht  alle  Ammoniumsalze  vollständig,  namentlich 
nicht  das  Ammonium-Magnesiumphosphat;  aus  diesem  erhält  man  nur  etwa  ^/^  des 
vorhandenen  Ammoniaks  (P.  Maissen  u.  £.  Rossi:  Chem.  Centrbl.  1889,  611). 

^  Auf  der  Abbildung  bildet  dieser  Theil  des  Apparates  eine  Volhard'sche 
Vorlage  mit  der  von  De  Koninck  eingeführten  Abänderung,  welche  von  Dittmar 
an  dem  Lieb  ig' sehen  Kaliapparate  angebracht  worden  ist  {Ch.-Z.  12  (1888),  No.  94). 

*)  Um  ein  gleichmässiges  Kochen  zu  erzielen,  bringt  man  in  den  Kolben  einige 
kleine  Stückchen  Platin  oder  einen  Knäuel  von  dünnem  Platindraht.  Es  ist  auch 
empfohlen,  kleine  Zink-  oder  Aluminium-Granalien  anzuwenden;  das  sich  entwickelnde 
Wasserstoff  gas  vermehrt  jedoch  die  Gefahr,  dass  Tröpfchen  in  die  Vorlage  über- 
gerissen werden,  und  ausserdem  reduciren  die  genannten  Metalle  die  etwa  vor- 
handenen Nitrite  und  Nitrate  zu  Ammoniak. 
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Nessler'sches  Reagens  i)  oder  Mercurichlorid  enthält,  aufiangt,  so  hört 
man  auf  zu  erhitzen  und  bestimmt  das  in  der  Vorlage  entstandene 
Ammoniumchlorid  entweder  durch  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  und 
Wägen  des  bei  100®  getrockneten  Rückstandes  oder  nach  der  unter  I 
(§  395)  beschriebenen  Fällung  durch  Wasserplatinchlorid. 

386a«  BemerkTsmgen  aar  Destillation  des  Ammoniaks.  Auch 
bei  der  Destillation  des  Ammoniaks  ist  die  Beschaffenheit  des  Glases» 
namentlich  derjenigen  Theile  des  Apparates,  mit  welchen  die  heissen> 
ammoniakalischen  Dämpfe  in  Berührung  kommen»  von  Bedeutung.  Der 
Aitfsatz  des  Destillirkolbens  und  das  Kühhrohr  sollten  nur  aus  hartem, 
widerstandsfähigem,  am  besten  aus  Jenaer  Glase  hergestellt  sein;  selbst 
harte  Kaligläser  geben  erst  nach  längerem  Gebrauche  gute  Resultate; 
weiche  Gläser  geben  immer  alkalische  Destillate  und  in  um  so  höherem 
Grade,  je  öfter  sie  gebraucht  worden  sind. 

Femer  ist  die  Form  des  Aufsatzes  von  Wichtigkeit.  Obwohl  wir 
als  solchen*  in  der  Abbildung  Fig.  161,  welche  einen  Destillirapparat 
schematisch  darstellen  soll,  das  Arnold* sehe  Rohr  vorgeführt  haben, 
so  ist  dasselbe  doch  nicht  empfehlenswerth ;  denn  sobald  sich  in  dem 
hakenförmig  gebogenen  -Theile  etwas  der  zu  destillirenden  Flüssigkeit 
niederschlägt,  wie  es  bei  schneller  Gasentwickelung  geschehen  kann,  ist 
mit  ziemlicher  Sicherheit  anzunehmen,  dass  davon  auch  ein  Theil  in  das 
Destillat  gelangt,  es  sei  denn,  dass  man  die  Fortsetzung  des  Kühlrohres 
sehr  steil  und  hoch  ansteigen  lässt^);  aber  selbst  ein  solches  Kühlrohr 
bietet  nur,  wenn  es  eine  bedeutende  Weite  hat,  genügenden  Schutz. 

Um  vieles  sicherer  wirkt  der  von  De  Koninck  construirte  Aufsatz, 
welchen  Fig.  162  darstellt.  Der  untere,  leicht  ausgezogene  Theil  b  ist 
durch  einen  Stopfen  auf  dem  Kolben  befestigt, 
und  ist  an  seiner  Basis  mit  einer  seitlichen  Oeff- 
nung  a  versehen,  durch  welche  die  Dämpfe  frei 
austreten     können,     während     die     condensirte  c 

Flüssigkeit    durch    die   Verengung    zurückfliesst. 
Die  hochgerissenen  Tröpfchen  werden  gegen  die  Wand  der 
Kugel  c  geschleudert  und  fallen  in  den  heberartig  wirkenden 
Theil  d  zurück,  während  die  ammoniakalischen  Dämpfe  durch  / 
entweichen. 

Ein  Nachtheil  aller  compUcirt  construirten  Aufsätze  liegt  v 

in  der  Schwierigkeit,  sie  aus  Glas,  welches  die   erforderliche         ^*«-  ^^*- 
Widerstandsfähigkeit  gegen  die  heissen  Dämpfe  besitzt,  zu  blasen.    Man 
kann  aber  den  Zweck  mit  sehr  einfachen  Constructionen   erreichen.     So 
hat  sich  namentlich   ein   birnenförmiger  Aufsatz    aus  hartem  Glase,    wie 


*)  Wenn  man  dem  Flüssigkeitsgemische  nicht  Alkohol  zugesetzt  hatte.    (Vergl. 
§  386,  No.  4.) 

^Reinitzer:   Z.  angew.  Ch.  1894,  574. 
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ihn  nachstehende  Abbildung,  Fig.  163,  sowie  die  Abbildui^  Fig.  67,  S.  78 
zeigen,  vorzüglich  bewährt.  Die  Rohrtheile  haben  8  bis  9  nun,  die  Birne 
ca.  30  mm  lidite  Weite  i). 

B.    Dureh  Titriruag. 

397.  I.  I>aroh  AJkalimetrie;  dvroli  Besttttrirung  mit  Br- 
wftnneiL  Man  destülirt  in  der  vorstehend  beschriebenen  Weise,  mit  dem 
einzigen  Unterschiede,  dass  man  in  die  Vorlage  entweder  die  Lösung  einer 
gewogenen  Mienge  Oxalsäure  oder  besser  eine  abgemess^de  Menge  einer 
alkalimetrischen  Flüssigkeit*)  bringt;  die  Säure  muss  in  einem  Ueber- 
schusse  in  Bezug  axd  die  Menge  des  zu  bestimmenden  Anmioniaks 
vorhanden  sein. 

Nach    beendeter   DestiUation    ermittelt   man    den    Säureüberschuss 

durch  eine  addimetrische  Flüssigkeit,  am  besten 
durch  eine  Ammoniaklösung^). 

Wenn  man  der  Säure  in  der  Vorlage  den 
Indicator  vor  der  Destillation  zusetzt,  so  erkennt 
man  leicht  die  Beendigung  derselben  daran,  dass 
die  Tropfen  des  Destillates  an  ihrer  Einfalisstelle 
keine  Farbenveränderung  mehr  hervorrufen. 

In  neutralen  Salzen  kann  man  das  Am- 
moniak auch  in  der  Art  bestimmen,  dass  man  zu 
ihrer  Lösunff  einen  Ueberschuss  einer  titrirten 
Alkalilösung  setzt,  zum  Sieden  erhitzt,  bis  durch- 
aus kein  Ammoniak  mehr  entweicht,  und  den  Alkaliüberschuss  zurücktitrirt. 

398.  IL  Durch  Alkalimetzie;  durch  Besttatrirang  ohne  Xr- 
wärmen^).  Wenn  die  zu  analysirende  ammoniakhaltige  Verbindung  von 
organischen  stickstoffhaltigen  Substanzen,  wie  z.  B.  Cyaniden,  weldie  für 
sich  unter  dem  Einflüsse  von  starken  Basen  und  beim  Erwärmen  Ammoniak 
bilden,  begleitet  ist,  so  muss  man  das  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur entwickeln.     Das  geschieht  in  folgender  Weise. 

Man  bringt  die  Substanz  mit  Wasser  und  einer  Alkalilösung  oder 
Kalkmilch  in  eine  flache  Schale,  so  dass  das  Gemisch  eine  grosse  Ver- 
dunstungsfläche erhält,  und  stellt  dieselbe  auf  eine  Platte,  welche  mit 
einer  runden,  mit  Quecksilber  gefüllten  Rinne  versehen  ist  Ueber  die 
Schale,  welche  die  zu  analysirende  Substanz  enthält,  setzt  man  auf  einem 
gläsernen  Dreifusse  ein  flaches  Krystallisirgefass  oder  eine  Untertasse, 
welche   eine    abgemessene    Menge   titrirter   Schwefelsäure    enthält.     Alle 


^)  Nach  mündlicher  MittheiluDg  von  Dr.  Niederhäuser  ist  der  einfache 
Apparat  von  Dr.  Förster  in  Dahme  angegeben. 

')  Bineau:  Ann.  de  la  Soc.  r.  d'agrtc.  etc.  de  Lyon;  seance  du  26  Aoüt  1846; 
C.  r.  24  (1847),  686.     Peligot:  C.  r.  24  (1847).  550. 

^  Kjeldahl  hat  das  jodometrische  Verfahren  empfohlen  (vergl.  §  361). 

*)  Schloesing:  Ann.  de  eh.  jst  de  phys.  [3]  81  (1851),  153. 
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diese  Operationen  müssen  schnell  ausgeführt  werden.  Man  stülpt  nun 
sofort  eine  Glocke  über,  so  dass  sie  mit  ihrem  unteren  Rande  in  die 
Quecksilberrinne  taucht,  und  bewirkt  so  einen  hermetischen  Schluss.  Nach 
24  oder  48  Stunden  ist  das  Ammoniak  frei  gemacht  und  von  der  Saure 
aufgenommen;  man  hat  nur  noch  in  der  oben  beschriebenen  Weise  den 
durch  das  Anmioniak  nicht  gesättigten  Theil  der  Säure  zurückzutitriren. 

399.  III.  Durch  Alkalimetrie;  durch  Zvrüoktitrinuig.  Am- 
moniumcarbonat  bestinmit  man  alkalimetrisch  durch  Zurücktitriren.  Man 
setzt  zu  der  Lösung  einen  Ueberschuss  titnrter  Säure,  am  besten  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure,  entfernt  die  Kohlensäure  durch  Kochen  und  bestimmt 
schliesslich  den  Säureüberschuss,  mit  Lakmus  als  Indicator.  Directe  Titrirung 
mit  diesem  Indicator  ist  im  vorliegenden  Falle  nicht  ausfuhrbar,  weil  durch 
das  zum  Austreiben  der  Kohlensäure  erforderliche  Kochen  Ammonium- 
carbonat  verflüchtigt  würde. 

Benutzt  man  Methylorange  als  Indicator,  so  ist  ein  Wegkochen  der 
Kohlensäure  nicht  erforderlich  und  daher  directe  Titrirung  anwendbar. 

400.  IV.  Durch  Titrirung  nach  Fällung  durch  WaaserBtoff- 
platinchloricL  Man  verfahrt  genau  in  der  gleichen  Weise  wie  bei  der 
Bestimmung  des  Kaliums,  d.  h.  man  reducirt  das  AmmoniumplatincWorid 
durch  ein  Formiat  und  bestimmt  in  der  Lösung  das  Chlor. 


C.    Durch  Colorimetrie. 

401.  Dieses  von  W.  A.  Miller*)  herrührende  Verfahren  ist  nur 
auf  sehr  geringe  Mengen  von  Ammoniumverbindungen,  wie  man  sie  in 
natürlichen  Gewässern,  welche  von  organischen  stickstoffhaltigen  Sub- 
stanzen verunreinigt  sind,  findet,  mit  Vortheil  anwendbar. 

Es  beruht  auf  der  gelblichen  Färbung,  welche  das  Nes sie r 'sehe 
Reagens  in  sehr  verdünnten  ammoniumhaltigen  Lösungen  hervorruft.  Als 
titrirte  Flüssigkeit  benutzt  man  zur  Hervomifung  der  Färbung  in  der 
Vergleichsflüssigkeit  (vergl.  §  237)  eine  Lösung  von  Ammoniumchlorid 
"niit  TNHg  =  0,00005  gr;  man  erhält  sie,  indem  man  3,147  gr  des  Salzes 
in  Wasser  löst,  auf  1  Liter  verdünnt,  von  dieser  Lösung,  deren  Tnh, 
=  0,001  gr  ist,  50  cc  entnimmt  und  diese  wieder  auf  1  Liter  verdünnt 

Nessler  macht  darauf  aufinerksam,  dass  bei  den  Vergleichungs- 
reihen gleiche  Temperaturen  und  gleiche  Mengen  Alkali  angewandt  werden 
müssen  2). 

Ausser  dem  soeben  besprochenen  lassen  sich  noch  mehrere  andere 
colorimetrische  Verfahren  anwenden^). 


*)/.  eh.  Soc.  [2]  3  (1865),  117;  Ch.  N.  U  (1865),  269. 
*)  Z,  anal.  Ch.  7  (1868),  415. 

»)  Vergl.  u.  A.  O.  Hehner:  Ch.  N.  88  (1876),  185;  L.  Ilosway  de  Nagy 
Iloswa:  Bull.  Soc.  ch.  [3]  11  (1894),  216;  ferner  die  Handbücher  über  Wasseranalyse. 
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D.    Durch  Gasometrie. 

402.  Azotometrisohes  Verfiihren.  Das  Verfahren  beruht  auf 
der  Zersetzung  der  Aromoniumsalze  durch  Alkalihydrate  und  der  des 
Ammoniaks  durch  Natriumhypobromit.  Diese  Reactionen,  welche  man 
gleichzeitig  hervorruft,  veranlassen  die  Bildung  von  Stickstoff,  dessen 
Volumen  man  bestimmt: 

2  NH4CI+  2  NaOH+  3  NaBrO  =  2  NaCl+  3  NaBr  +  5  HjO  +  2  N. 
Das  Verfahren   ist   in   der  jetzigen   Form  Von  W.   Knop^)   aus- 
gearbeitet.  Die  Apparate,  welche  speciell  für  diesen  Zweck  ersonnen  sind, 
heissen  Azotometer;  man  darf  sie  nicht  mit  denjenigen  Nitrometern 

verwechseln,  welche  zur  Bestinunung  der  iJitrate 
und  anderer  nitrirter  Substanzen  durch  Messen 
des  Stickoxydes,  welches  sie  unter  gewissen 
Bedingungen  entwickeln  (vergl.  §  1776),  dienen. 
Unter  den  ziemlich  zahlreichen  Apparaten 
(verschiedene  Acidimeter,  Calcimeter,  Nitro- 
meter  etc.),  welche  in  dem  uns  beschäftigenden 
Falle  benutzt  werden  können,  geben  wir  dem 
Lunge' sehen  Nitrometer,  als  dem  einfachsten, 
abgeändert  durch  Zufügimg  eines  kleinen  Zer- 
setzungskolbens, den  Vorzug. 

So  vervollständigt,  besteht  der  Apparat 
(Fig.  164)  aus  einer  in  wahre  Cubikcentimeter, 
von  dem    den    oberen  Theil   abschliessenden 
Hahne  ausgehend,  getheilten  Bürette,   welche 
mit  ihrem  unteren  Theile  durch  einen  Kaut- 
schukschlauch mit  einem  Gleichgewichtsrohre  in 
Verbindung  steht    Der  oben  erwähnte  Hahn 
hat  zwei  schräge  Bohrungen,  welche  gestatten, 
die  Bürette  nach  Belieben  mit  der  Atmosphäre 
durch   den  Trichter  hindurch  oder  mit   dem 
gebogenen  Rohre,  an  welchem  der  Zersetzungs- 
kplben   hängt,   in  Communication   zu   setzen. 
An  dem  Boden  des  Zersetzungskolbens  ist  ein 
kleines  Reagirglas  angeschmolzen. 
Um    eine   Bestinunung    auszuführen,    bringt    man    in    den    kleinen 
Kolben   die   in  einigen  cc  Wasser  gelöste  Probe   der   zu  analysirenden 
Substanz.      Man   wählt    die  Probemenge   möglichs,t   so,    dass    sie    etwa 
40  mgr  Stickstoff  enthält. 


Fig.  1^. 


1)  Cfum.  Centrhlt.  1860,  243;  Z.  anal.  Ch.  25  (1886),  301;  Dietrich:  Z. 
anal.  Ch.  5  (1866),  36.  Das  Princip  des  Verfahrens  stammt  von  Melsens,  Pro- 
fessor  a.  d.  Ec.  milit.  in  Brüssel  {L' Institut  1862,  S.  106),  welcher  zur  Zersetzung 
eine  alkalische  Hypochloritlösung  benutzte;  seitdem  ist  das  Verfahren  Gegenstand 
zahlreicher  Abhandlungen  geworden. 
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In  das  Reagirgläschen  lässt  man  aus  einer  Pipette  die  Hypo- 
bromitlösung  1)  einiiiessen  und  verbindet  dann  den  Kolben  mit  dem 
Büretten  röhre. 

Um  den  Koibeninhalt  unter  den  Druck  der  Atmosphäre  zu  setzen, 
dreht  man  den  Hahn  so,  dass  er  mit  der  Bürette  commimicirt,  und  hebt 
oder  senkt  das  Gleichgewichtsrohr,  bis  in  beiden  gleicher  Wasserstand 
ist.  Sobald  das  erreicht  ist,  dreht  man  schnell  den  Hahn  um  180^, 
wodurch  die  Bürette  mit  der  Atmosphäre  in  Communication  tritt,  und 
treibt  durch  Heben  des  Gleichgewichtsrohres  die  in  der  Bürette  befind- 
liche Luft  aus. 

Nun  dreht  man  den  Hahn  wieder  zurück,  tun  die  Bürette  von 
Neuem  mit  dem  Zersetzungskolben  communiciren  zu  lassen,  und  bringt, 
durch  Neigen  des  letzteren,  das  Ammoniumsalz  mit  dem  Hypobromit  in 
Berührung. 

Der  sich  entwickelnde  Stickstoff  drängt  das  Wasser  in  der  Bürette 
zurück.  Um  einem  zu  heftigen  Drucke  im  Innern  des  Apparates  vor- 
zubeugen, senkt  man  langsam  das  Gleichgewichtsrohr,  so  dass  die 
Wassersäulen  annähernd  gleichen  Stand  behalten.  Hat  die  Stickstoff- 
entwickelung  aufgehört,  d.  h.  ändert  sich  der  Wasserstand  in  der  Bürette 
auch  nach  mehreren  Minuten  nicht  mehr,  so  bringt  man  die  Wasser- 
stände in  beiden  Röhren  genau  auf  gleichen  Stand,  mit  anderen  Worten, 
man  setzt  den  Stickstoff  unter  Atmosphärendruck  und  liest  das  Volumen, 
welches  er  einnimmt,  ab. 

Unter  Berücksichtigung  des  Barometer-  imd  des  Thermometerstandes 
reducirt  man  durch  Rechnung  das  beobachtete  Volumen  auf  das  Normal- 
volumen, aus  welchem  sich  das  Gewicht  des  Stickstoffes,  von  welchem 
man  weiss,  dass  1  cc  imter  normalen  Umständen  0,00125617  gr  wiegt, 
berechnen  lässt. 

Man  kann  diese  Berechnung  und  gleichzeitig  gewisse  Fehlerquellen 
vermeiden,  wenn  man  durch  Vergleich  mit  einer  bekannten  Menge 
reinen  Anmioniumchlorides  (oder  auch  Ammoniakalauns)  imter  vollkommen 
gleichen  Verhältnissen  arbeitet. 

Zu  dem  Zwecke  benutzt  man  eine  Lösung,  welche,  bei  Anwendung 
von  Ammoniumchlorid,  in  einem  Liter  15,2422  gr  des  Salzes  enthält; 
von  derselben  verwendet  man  zu  dem  Versuche  50  cc,  0,040  gr  Stickstoff 
enthaltend.  Es  sei  V  das  Volumen  des  aus  dieser  Menge  erhaltenen 
und  V*  das  Volumen  des  bei  dem  analytischen  Versuche  erhaltenen 
Gases;  das  Gewicht  des  Stickstoffes,  welcher  in  der  untersuchten  Substanz 
enthalten  war,  wird  gegeben  durch  das  Verhältniss  V  :  V  =  0,040  gr :  x. 

Um  die  Temperatur  während  der  Dauer  eines  Versuches  oder 
mehrerer  auf  einander  folgender  Versuche  sicher  auf  derselben  Höhe  zu 

*)  Man  erhält  diese  Losung,  indem  man  80  gr  Natriamhydroxyd  in  einem  Liter 
Wasser  lost  und  zu  der  erkalteten  Flüssigkeit  20  cc  Brom  setzt.  Das  Reagens  muss 
unter  Lichtausschluss  aufbewahrt  werden. 

De  Koninck-Meineke,  Mineralanalyse.  22 


338 


Caesium  und  Rubidium. 


erhalten,  benutzt  W.  Knop  einen  Azotometer,  welcher  ganz  in  einem 
grossen,   mit  Wasser   gefüllten  Cylinder   steht.     Wenn  in   dem  Labora- 

toriumsraume  nicht  durchweg  fast  gleiche  Tem- 
peratur herrscht,  so  empfiehlt  sich  mindestens  die 
Vorsicht,  dass  man  die  Gasburette  mit  einem 
Wasser  enthaltenden  Mantel  umgiebt. 

403.  Da  gasometrische  Bestimmungen  in 
der  eben  beschriebenen  Art  ziemlich  häufig  vor- 
konmien,  wollen  wir  eine  Anordnmig  des  Apparates 
erwähnen,  mit  welcher  die  Ausführung  aller  ein- 
schlägigen Operationen  möglich  ist  und  für 
welche  die  einzelnen  Theile  in  jedem  Laboratorium 
vorräthig  zu  sein  pflegen^). 

Der  Apparat  (Fig.  165)  besteht  aus  einer 
gewöhnlichen  Bürette,  welche  mit  dem  Gleich- 
gewichtsrohre in  Communication  steht  und  welche 
am  oberen  Theile  ein  T-Rohr  tragt;  durch 
den  seitlichen  Arm  steht  die  Bürette  mit  dem 
Zersetzungskölbchen,  welches  einen  kleinen  Re- 
agircylinder  zur  Aufnahme  des  Reagens  enthält, 
in  Communication.  Ueber  den  oberen  Arm  ist 
ein  kurzer  Kautschukschlauch  gezogen,  welcher 
mit  einem  Mohr* sehen  Quetschhahn  geschlossen 
werden  kann. 

Die  Art  der  Anwendung  des  Apparates  ist 
nach  den  obigen  Auseinandersetzungen  leicht 
verständlich. 

Erforderlichen  Falles  kann  die  Ablesung 
mittels  eines  Erdmann* sehen  Schwimmers  ge- 
Fig.  165.  schehen. 


Caesium  und  Rubidium. 

404*  Caesium  und  Rubidium  finden  sich  nur  selten,  und  auch 
dann  nur  in  äusserst  kleinen  Mengen,  in  manchen  Mineralien  und  Mineral- 
wässern vertreten.  Dennoch  sind  diese  Elemente  für  die  Chemie  von 
Wichtigkeit  geworden;  denn  sie  waren  die  ersten,  deren  Vorhandensein  von 
Bunsen  und  Kirchhoff  mit  Hülfe  der  Spectralanalyse  entdeckt  wurde. 

Die  Salze  beider  Metalle,  welche  sich,  soweit  unsere  heutige 
Kenntniss  reicht,  von  den  Oxyden  Cs^O  und  RbgO  ableiten,  verhalten 
sich  gegen  Reagentien  fast  volikonamen  gleich,  und  auch  fast  ebenso  wie 
die  Kaliumsalze.     Ein  Unterschied  liegt  in  der  verschiedenen  Löslichkeit 


^)  W.  Dittmar:  Quant,  ehem.  Analysis  (Glasgow  1887),  S.  65. 
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ihrer  Chloroplatinate  in  Wasser:  das  Caesiumplatinchlorid  ist  in  Wasser 
etwa  13^/4  mal,  das  Rubidiumplatinchlorid  etwa  8  mal  schwerer  löslich  als 
das  Kaliumplatinchlorid*).  Auch  die  Bitartrate  der  drei  Alkalimetalle 
zeigen  analoge  Löslichkeitsverhältnisse -). 

Nach  Stolba-')  lässt  sich  das  Caesium  aus  Lösungen  durch  Stanni- 
chlorid  abscheiden:  dieses  Reagens  erzeugt  in  einer  heissen,  ziemlich 
viel  überschüssige  Salzsäure  enthaltenden  Lösung  einen  krystallinischen 
Niederschlag  von  Caesiumstannichlorid.  Die  Lösungen  der  Rubidium- 
und  Kaliumsalze  werden  durch  Stannichlorid  nicht  gefallt,  wohl  aber 
Ammoniumsalze.  Um  sich  vor  Täuschungen  zu  bewahren,  muss  man 
sich  von  der  Abwesenheit  der  letzteren  überzeugen. 

Ob  dieses  Verhalten  der  Caesiumlösimgen  gegen  Stannichlorid  zur 
Bestimmung  des  Caesiums  geeignet  ist,  darüber  macht  Stolba  keine 
Angaben. 

Im  Allgemeinen  wird  man  sich  zur  Bestimmung  von  Caesiiun  und 
Rubidium  der  Verfahren  bedienen,  welche  wir  bei  der  Bestimmung  des 
Kaliums  kennen  gelernt  haben. 

Zur  Erkennung  der  in  Rede  stehenden  Metalle  dient  vorzugsweise 
ihr  spectroskopisches  Verhalten. 

Das  Caesium  zeigt  zwei  dicht  neben  einander  liegende,  intensiv 
blaue,  und  eine  weniger  hervorragende  gelbe  Linie  (s.  Taf.  I,  2).  Rubidium 
wird  durch  zwei  intensive  indigoblaue  Linien  angezeigt,  während  zwei 
weniger  intensive  Nebenlinien  in  Roth  und  eine  noch  weniger  intensive 
in  Gelb  liegen  (s.  Taf.  I,  3). 


Natrium. 

Eigenschaften  der  Natriumsalze. 

405«  Man  kennt  nur  eine  Reihe  von  Natriumsalzen;  sie  ent- 
sprechen dem  Oxyde  NajO. 

1.  Die  Natriumsalze  sind  farblos;  sie  sind  im  Allgemeinen  in 
Wasser  noch  leichter  löslich  als  die  Kaliumsalze.  Das  Carbonat,  das 
Sulfid  imd  einige  andere  Natriumsalze,  welche  sich  von  schwachen 
Säuren  ableiten,  haben  alkalische  Reaction;  die  neutralen  Salze,  welche 
sich  von  starken  Säuren  ableiten,  sind  ohne  Wirkimg  auf  Lakmus.  Wie 
die  Kaliumsalze  sind  sie  verhältnissmässig  un verdampfbar. 

2.  Chlorwasserstoffsäure,  Schwefelwasserstoff,  die  Sulfide 
und  Carbonate  der  Alkalien,  Ammoniak,  Alkali-Phosphate 
und  -Arsenate,  die  Hydroxyde  von  Baryum  und  Calcium  fallen 
die  Natriumsalze  nicht. 


')  Kirchhof f  u.  Bunsen:  Po^^.  ^««.  US  (1861),  373;  Z.  anal.  Ch.  l{18ß%Q2. 
«)  Allen:  Sül.  Arn,/.  [2]  84  (1862),  367;   Z.  anal.  Ch.  2  (1863),  68fr. 
3)  Z.  anal.  Ch.  12  (1873),  440. 
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3.  Wasserstoffplatinchlorid  ruft  in  Natriumlösungen  keine 
Fällung  hervor;  es  bildet  sich  Natriumplatinchlorid,  welches  in  Wasser 
sehr  leicht,  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  ist  (30  gr  in  1  Liter  Alkohol 
von  90  Volumprocent  1),  vergl.  §  304  Nr.  3): 

2NaCl  +  HgPtClß  =  Na^PtCIg  +  2HC1. 

4.  Natrium-Cobalti-Nitrit  giebt  selbstverständlich  keine  Fällung. 

5.  Wasserstoffsilicofluorid  fallt  einen  weissen  flockigen,  nicht 
opalescirenden  Niederschlag. 

6*.  Dikalium-Pyroantimoniat  (KgHgSbaOy)  ruft  in  neutralen 
oder  schwach  alkalischen  Lösungen  einen  weissen,  schweren, 
krystallinischen   Niederschlag   von   Dinatrium-Pyroantimoniat   her\'or: 

2NaCl  +  K^HjjSbjOT  =  Na2HgSb207  +  2Ka 

Ist  die  Lösung  auch  nur  ganz  schwach  sauer,  so  erhält  man  statt 
dieses  Niederschlages  einen  amorphen,  sehr  leichten  Niederschlag 
von  Antimonsäure. 

Man  erhält  die  Reaction  sehr  deutlich,  wenn  man  die  Natriumlösung 
nach  Zusatz  einer  Spur  von  Kaliumhydroxyd  oder  Kaliumcarbonat  ein- 
dampft, den  Rückstand  mit  der  zu  seinem  Wiederlösen  gerade  erforder- 
lichen Menge  Wasser  aufnimmt  und,  nachdem  man  sich  überzeugt  hat,  dass 
diese  concentrirte  Lösung  klar  ist,  eine  kalt  gesättigte,  frisch  bereitete 
und  ganz  klare  Lösung  von  Dikalium-Pyroantimoniat  hinzusetzt;  der 
Niederschlag  entsteht  allmählich. 

7*.  Die  Natritunverbindungen  färben  nicht  leuchtende  Flammen 
lebhaft  gelb;  diese  Färbung  wird  durch  ein  blaues  Glas,  durch  Indigo- 
lösung oder  durch  eine  Lösung  von  Cobaltochlorid  in  concentrirter  Salz- 
säure (vergl.  §  304,  Nr.  9)  vollständig  absorbirt,  vorausgesetzt  dass 
diese  Medien  genügend  intensiv  gefärbt  sind.  Die  Reaction  ist 
ausserordentlich  empfindlich:  Vsoooooo  ^S^  Chlomatrium  genügt,  um  sie 
hervorzurufen  (Bunsen). 

Im  Spectroskope  geben  die  Natriumverbindungen  eine  scharfe 
und  sehr  glänzende  gelbe  Linie,  welche  sich  zu  zwei  einander  sehr  nahen 
Linien  verdoppelt,  wenn  das  Spectroskop  genügende  Zerstreuungskraft  be- 
sitzt und  der  Spalt  des  Collimators  eng  ist  (vergl.  Taf.  I,  Fig.  5). 

Das  Natrium  ist  übrigens  so  verbreitet  und  sein  Spectralverhalten 
ist  so  empfindlich,  dass  es  fast  unmöglich  ist,  bei  spectroskopischen 
Versuchen  die  Natriumlinie  nicht  zu  erhalten'^). 

Bestimmung  des  Natriums. 

A.    Durch  Wägung. 

406.  Die  Reactionen  der  Natriumsalze,  welche  auf  Fällung  beruhen, 
sind   wegen   der   Leichtlöslichkeit    der   Niederschläge    quantitativ   schwer 

*)  M.  Peligot:  Afon.  sc.  de  QuesnevilU  [4]  6  (1892),  872. 
^  Stas:   Oeuvres  completes,  1894,  T.  III,  204  fr. 
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anwendbar;  zur  Bestimmung  des  Natriums  verfahrt  man  daher  besser  so, 
dass  man  alle  neben  ihm  vorhandenen  Metalle  entfernt,  es  darauf  in  eine 
Verbindung  von  fester  Zusammensetzung,  welche  man  rein  erhalten  kann, 
überführt  und  diese  nach  Verdampfen  der  Lösung  wägt. 

407.     I.   Als    Chlorid.       Man    verfahrt    genau    so    wie    bei    der 
Bestimmung  des  Kaliums  als  Chlorid  (siehe  §  305). 

"  408.     II.  Als  Sul&t.    Auch  in  diesem  Falle  verfahrt  man  wie  bei 
der  Bestimmung  des  Kaliums  als  Sulfat  (siehe  §  306). 

409.  III.  Als  Metaantimomat.  Nach  diesem  bisher  allein  an- 
gewandten Fällungsverfahren ^)  fallt  man  die  genau  neutrale  Lösung 
des  Chlorides  oder  Nitrates  durch  eine  Lösung  von  Kalium-Pyroantimoniat; 
nach  längerem  Absitzen  in  der  Kälte  sammelt  man  den  Niederschlag 
luf  einem  tarirten  Filter,  wäscht  mit  einer  Lösung  von  Kaliumacetat 
7  gr  in  1  Liter),  dann  mit  50 ^o  Alkohol  aus,  wägt  und  glüht  einen 
liquoten  Theil:  man  erhält  NaSbOg,  welches  gewogen  wird. 


B.    Durch  Titrirung. 

410.  L    Als    Chlorid.      Nachdem    man    das   Natrium   in   reines 
florid  übergeführt  hat,  löst  man  dieses  in  Wasser  und  bestimmt,  wie 

der  Kaliumbestimmung  (siehe  §309),  das  Chlor  durch  Silbemitrat*). 

411.  IL  Durch  Alkalimetrie.  Das  Hydroxyd,  das  Sulfid,  das 
[bonat  und  Bicarbonat  des  Natriums  lassen  sich  wie  die  entsprechenden 
fiumverbindungen  alkalimetrisch  bestimmen. 


w< 


Lithium. 

Eigenschaften  der  Lithiumsalze. 

412*     Das  Lithium  bildet  nur  eine  Reihe  den  Natriumsalzen  analog 
ftituirter  Verbindungen. 
1.    Die  Lithiumsalze  sind  farblos. 

Das  Chlorid  ist  in  Alkohol,   selbst  in  absolutem,   und  in  einem 
dsche  von  Aether  und  Alkohol  löslich,  während  das  Natriumchlorid 
Hiesen  Reagentien  unlöslich  ist. 

.    Wasserstoffplatinchlorid  bildet  mit  Lithiumsalzen    die  ent- 
rechende Lithiumverbindung,  welche,  wie  die  gleich  constituirte  Natrium- 
[rbindung,  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  ist. 

')  F.  Beilstein  und  O.  von  Blaese:  N.  Petersh,  Acad.  Bull.  [2]  1  (1889),  209. 

'"')  Das  System,  auf  welchem  diese  Bestimmung  beruht  und  welches  darin  besteht, 
Metall  in  den  Zustand  eines  Salzes  von  genau  bekannter  Zusammensetzung  über- 
ihren  und  dann  das  Metalloid  oder  das  Anhydrid  dieses  Salzes  zu  bestimmen,  ist 
stredend  auf  jedes  Metall,  welches  sich  zur  Gewinnung  eines   reinen   Salzes  von 

bekannter  Zusammensetzung  eignet,  anwendbar.   Wenn  wir  es  speciell  für  die 

imung  des  Kaliums  und  Natriums  anführen,  so  geschieht  das  hauptsächlich, 
[bei   diesen  Metallen  die  Zahl  direct  ausfuhrbarer  Verfahren  eine  geringere  ist. 
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3.  Natrium -Cobalti- Nitrit  erzeugt  in  Lösungen  ^der  Lithium- 
salze  keinen  Niederschlag. 

4.  Natriumcarbon at  fällt  aus  concentrirten  und  kalten  Lösungen 

der   Lithiumsalze   weisses,    in  Wasser   massig   stark   (1,2:100)   lösliches 

Carbonat: 

2  LiCl  +  Na^COg  =-  LigCOg  +  2  NaCl. 

5.  In  neutralen  oder  besser  alkalischen  Lösungen  der  Lithiumsalze 
giebt  Natriumphosphat  in  der  Wärme  einen  weissen  Niederschlag 
von  Trilithium- Phosphat: 

3  LiCl  +  NajHPO^  +  NaOH  --=  LigPO^  +  3  NaCl  +  HjO 

bez.  das  Phosphat  LigPO^,  HgO. 

Dieses  Lithiumphosphat  ist  nur  wenig  in  kaltem  Wasser  (1 :  2500), 
noch  weniger  in  ammoniakhaltigem  Wasser  (1 :  etwa  4000)  löslich.  Am*^ 
moniumsalze  begünstigen  die  Löslichkeit. 

Auf  der  Fällung  des  Lithiums  als  Phosphat  beruht  die  Be- 
stimmung dieses  Metalles^). 

6.  Ammoniumfluorid  fallt  neutrale,  genügend  concentrirte Lösungen 
der  Lithiumsalze;  es  entsteht  Lithiumfluorid  als  weisser,  krystallinischer, 
in  800  Th.  Wasser  löslicher  Niederschlag.  Ein  geringer  Ueberschuss 
des  Reagens  und  ein  Zusatz  von  Ammoniak  vermindern  die  Löslichkeit 
auf  1:3500,  begünstigen  also  die  Fällung*). 

7*.  Eine  nicht  leuchtende  Flamme  wird  von  Lithiumverbindungen 
intensiv  carminroth  gefärbt.  Blaues  Glas  und  Indigolösung  absorbiren, 
wenn  sie  genügend  stark  gefärbt  sind,  dieses  Licht  vollkommen.  Unter 
den  gleichen  Umständen  wird,  im  Gegensatze  dazu,  das  Licht  der  Kalium- 
verbindungen nur  theilweise  absorbirt. 

Im  Spectroskope  giebt  sich  das  Lithium  durch  eine  sehr  intensive 
und  scharfe  rothe  Linie,  welcher  eine  schwache  orange  Linie  beigesellt 
ist,  zu  erkennen.  Die  rothe  Linie  liegt  der  gelben  Linie  des  Natriums 
näher  als  die  rothe  Hauptlinie  des  Kaliums  (s.  Taf.  I,  6). 

Bemerkung.  Das  Lithium  findet  sich  in  der  Natur  zwar  häufig, 
aber  fast  immer  in  sehr  kleinen  Mengen.  Unter  den  Mineralien  ist 
namentlich  eine  Glimmerart,  der  Lepidolith,  durch  einen  Gehalt  an  Lithium 
ausgezeichnet;  auch  findet  es  sich  häufig  in  Mineralwässern.  Gewöhnlich 
ist  man  zu  seiner  Auffindung  auf  das  Spectroskop  angewiesen. 


*)  Uebcr  die  Zusammensetzung  des  Lithiumphosphates  herrscht  bei  ver- 
schiedenen Autoren  keine  Einigkeit.  So  bezweifelt  Rammeisberg  {Pogg.  Ann, 
66  (1845),  79  und  102  (1857),  443),  dass  unter  den  angegebenen  Umständen 
ein  Triiithiumphosphat  ausfällt.  Demgegenüber  ist  W.  Mayer  {Ann.  98  (1856),  200) 
für  dieses  Phosphat  eingetreten  und  R.  Fresenius  {Aril.  z.  quant.  eh.  Anal.^  6.  Aufl. 
1875,  S.  228)  schliesst  sich  durchaus  dem  letzteren  Autor  an. 

'^)  A.  Carnot:   Btill.  Soc.  eh.  [3]  1  (1889),  250. 
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Magnesium. 

413.  Die  grosse  Löslichkeit  des  Magnesimnsulfates  in  Wasser  und  des 
Carbonates  iii  Ammoniumsalzen  veranlasst  uns,  das  Magnesium  in  die 
Kaliumgruppe  einzureihen.  Andererseits  weisen  ihm  die  Unlöslichkeit 
des  Carbonates  in  reinem  Wasser,  die  Reaction  seiner  Salze  mit  Alkali- 
phosphaten, seine  Werthigkeit  und  noch  manche  andere  Eigenschaften 
seinen  Platz  neben  dem  ('alcium  an,  mit  welchem  man  es  gewöhnlich 
auch  in  der  Natur  gesellschaftet  findet.  Nach  der  alten  Eintheüung  ge- 
hört es  zu  der  Gruppe  der  sog.  alkalischen  Erden  (vergl.  §  299). 

Eigenschaften  des  Magnesiums. 

414.  1 .  Das  Magnesium  ist  von  silbergrauer  Farbe ;  es  ist  dehnbar, 
schmelzbar,  nicht  flüchtig  und  hat  ein  sehr  geringes  specifisches  Gewicht 
(1,75).     Längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  wird  es  matt^). 

2.  Bei  Luftzutritt  erhitzt,  entzündet  es  sich  und  verbrennt  mit 
blendend  weissem  Lichte,  einen  weissen  Rauch  von  Magnesium- 
oxyd ausstossend. 

3.  2^Iit  stark  oxydirend  wirkenden  StoiBfen,  namentlich  mit  Kalium- 
chlorat,  gemischt,  bildet  es  sehr  leicht  entRammbare  Massen  (Magnesium- 
blitz), welche  mit  grosser  Vorsicht  behandelt  werden  müssen: 

3  Mg  +  KClOg  =  3  MgO  +  KCl. 

4.  Reines  Magnesium  zersetzt  kaltes  Wasser  nicht 

5.  Säuren  lösen  das  Magnesium  sehr  leicht  unter  Bildung  von 
Magiiesiumsalzen. 

6.  Das  Magnesium  ist  ein  sehr  energisch  wirkendes  Reductions- 
mittel,  sowohl  auf  nassem  als  auf  trockenem  Wege -) ;  es  fällt  eine 
grosse  /Vnzahl  von  Metallen  aus  ihren  Salzlösungen,  z.  B.  Kupfer,  Blei, 
Platin  und  selbst  Zink;  mit  Phosphaten  erhitzt,  veranlasst  es  die  Ent- 
stehung von  Phosphor,  bez.  Phosphid  (§  1558,  Nr.  12). 

Eigenschaften  der  Magnesiumsalze. 

415*  -Vlle  bekannten  Magnesiumverbindimgen  entsprechen  dem 
Oxyde  MgO. 

1.  Die  Magnesiumsalze  sind  farblos.  Die  neutralen,  von  starken 
Säuren  ableitbaren  Salze  sind  gegen  Lakmus  neutral. 

2.  Das  wasserhaltige  Chlorid,  welches  beim  Eindampfen  seiner  Lösung 
entsteht,  und  ebenso  bei  Gegenwart  von  Wasserdämpfen  das  wasserfreie 
Chlorid,  werden  beim  Glühen  leicht  zersetzt:  es  entweicht  Salzsäure,  und 
Magnesiumoxyd,  welches  mehr  oder  weniger  basisches  Chlorid  enthält, 
bleibt  zurück: 

MgClj  +  HjO  r^.  MgO  +  2  HCl. 

')  Im  Handel  findet  man  es  in  Form  von  Barren,  Draht,  Band  und  Pulver. 
-)  Vergl.  hierüber  die  Arbeiten  von  Cl.  Winkler:  B.  1890  u.  1891. 
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Beim  Erhitzen  mit  Quecksilberoxyd  wird  das  Magnesiumchlorid, 
ebenso  wie  viele  andere  Metallchloride,  zersetzt: 

MgClg  +  HgO  =  MgO  +  HgCU. 

Das  Sulfat  widersteht  massiger  Rothgluth,  ohne  Zersetzung  zu  er- 
leiden; auch  beim  Glühen  mit  Quecksilberoxyd  wird  es,  anderen 
Metallsulfaten  entsprechend,  nicht  zerlegt. 

Das  Carbonat  verliert  schon  bei  massiger  Rothgluth  vollständig 
die  Kohlensäure. 

3.  Ammonium-Sulfid  und  -Sulfhydrat  bewirken  in  Lösungen 
von  Magnesiumsalzen  keine  Niederschläge  i). 

4.  Ammoniak  fallt  das  Magnesium  aus  seinen  neutralen  Salz- 
lösungen als  weisses,  flockiges  Magnesiumhydroxyd  2).  Ein  Ueberschuss 
von  Ammoniak  begünstigt  die  Fällung,  ebenso  Wärme. 

Bei  Gegenwart  von  Ammonium  salzen  3)  in  genügendem  Ueber- 
schusse  entsteht  keine  Fällung.  Bei  der  Fällung  von  Magnesiumlösungen, 
welche  an  und  für  sich  frei  von  Ammoniumsalzen  waren,  durch  Ammoniak 
bilden  sich  diese  Salze: 

MgCl^  +  2  NH3  +  HgO  =  2  NH4CI  +  MgO ; 

daher  kommt  es,  dass  Ammoniak  nur  eine  theilweise  P^ällung  bewirkt. 

Bemerkung.  Den  eine  Fällung  hindernden  Einfluss  der  Ammonium- 
salze werden  wir  noch  bei  manchen  anderen  Metallen  finden.  Manche 
Autoren  erklären  ihn  durch  die  Bildung  von  Doppelsalzen  (in  unserem 
vorliegenden  Falle  z.  B.  MgClj,  2  NH^Cl),  welche  durch  Ammoniak 
nicht  zerlegbar  seien.  Diese  Erklärung  dürfte  jedoch  nicht  zutreffend 
sein:  es  handelt  sich  vielmehr  um  eine  Frage  des  chemischen  Gleich- 
gewichtes. Ebenso  wie  die  Magnesiumsalze  durch  Ammoniak  unter  Fällung 
von  Magnesiumhydroxyd  und  Bildung  von  Ammoniumsalzen  zerlegt  werden 
können,  ebenso  können  umgekehrt  Ammoniumsalze  durch  Magnesium- 
hydroxyd zerlegt  werden  (vergl.  §  387  Nr.  2,  S.  327).  Es  hängt  von 
der  Art  und  der  Menge  der  gleichzeitig  vorhandenen  Substanzen,  sowie 
von  den  herrschenden  physikalischen  Umständen  (Temperatur,  Concentralion) 
ab,  ob  die  eine  oder  die  andere  Reaction  bestimmend  wirkt. 

5.  Ammoniumcarbonat  (die  wässerige  Lösung  des  Präparates, 
welcher  man  so  viel  Ammoniak  zugesetzt  hat,  dass  sich  das  neutrale  Salz 


^)  Das  Ammoniumsultid  enthält  häuBg  freies  Ammoniak;  in  diesem  Falle  kann 
das  Reagens  einen  Niederschlag  geben;  um  das  zu  vermeiden,  sättigt  man  das  Prä- 
parat vorher  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff,   so  dass  sich  Sulfhydrat  bildet. 

*)  Das  Oxyd  und  Hydroxyd  des  Magnesiums  bezeichnet  man  häufig  als 
Magnesia. 

^}  Diesen  und  analoge  Ausdrücke  werden  wir  häufig  anwenden;  es  handelt  sich 
dabei  nur  um  die  gebräuckHchsten  Salze  mit  ueuUaler  Reaction,  wie  das  Chlorid. 
Nitrat,  Acetat  des  Ammoniums,  nicht  aber  um  seine  Phosphate,  Chromate,  Sulfide 
«.  a.  m. 
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(NH4)2C03  bildet,  auch  unter  dem  Namen  „Seh af f go t s ch*sche  Lösung"^) 
bekannt)  ruft  in  der  Kälte  in  einer  neutralen  Magnesiumsalzlösung  un- 
mittelbar keinen  Niederschlag  hervor.  Mit  der  Zeit  entsteht  aber 
ein  körnig-krystallinischer  Niederschlag  von  Ammonium-Magnesium- 
CarbonatMg(NH4)2  (003)2.  Beim  Erwärmen  trübt  sich  die  gemischte  Lösung 
von  Magnesiumsalz  und  Ammoniumcarbonat  schnell  und  der  anfangs 
amorph  erscheinende  Niederschlag  wird  alsbald  krystallinisch.  Die  Fällung 
kann  bis  auf  1  ®/q  der  vorhandenen  Alagnesiummenge  quantitativ  voll- 
ständig werden. 

Ein  Zusatz  von  Ammoniak  begünstigt  die  P^ällung;  die  Anwesenheit 
von  Ammoniumchlorid  hemmt  sie,  so  dass  sie  bei  genügender  Menge 
des  letzteren  Salzes  überhaupt  nicht  auftritt. 

6.  Die  Hydroxyde  des  Kaliums,  Natriums,  Baryums  und 
Calciums  fallen  das  Magnesium  als  weisses  voluminöses  Hydrat: 

MgClg  +  2NaOH  ^  Mg(0H)2  +  2  NaCl. 

Die  Fällung  kann  durch  Anwesenheit  von  Ammoniumsalzen  vollständig 
gehindert  werden.  Sie  tritt  aber  dann  allmählich  beim  Erwärmen  ein 
und  wird  vollständig,  wenn  ausserdem  eine  zur  vollständigen  Zersetzung 
der  .Vmmoniumsalze  ausreichende  Menge  der  Hydroxyde  vorhanden   ist. 

7.  Die  Carbonate  des  Kaliums  "  und  Natriums  geben  einen 
weissen  Niederschlag  von  basischem  Carbonat'^);  in  der  Wärme  ist 
die  Fällung  vollständig,  in  der  Kälte  bleibt  aber  ein  Theil  als  Mono- 
magnesiumcarbonat  gelöst: 

HMgClg  +  BNa^COg  +  2H2O  =  MggPH^^COg  +  MgH2(C08)2  +  ÖNaCl. 

Der  Einfluss  vorhandener  Ammoniumsalze  ist  ähnlich  dem  Einflüsse, 
welchen  diese  Salze  auf  die  Fällung  durch  die  in  Nr.  6  angeführten 
Hydrate  ausüben,  d.  h.  sie  hindern  die  Reaction  in  gewissem  Maasse. 
S*.  Die  Alkaliphosphate,  namentlich  das  Ammoniumphosphat, 
erzeugen,  in  eine  Magnesiumlösung  gegossen,  auf  Zusatz  eines  Ammo- 
niumsalzes und  von  Ammoniak  in  Ueberschuss  einen  weissen,   mehr 


')  Das  unter  dem  Namen  Ammoniumcarbonat  käufliche  Product,  welches  parallel- 
epipedische  Stücke  mit  krystallinischem  Bruche  bildet,  ist  nicht  das  Ammoniumcarbonat 
(NH^l^CO^,  noch  weniger  aber  das  Sesquicarbonat  (NHj3H(C03)j ,  obwohl  man  es 
öfter  mit  diesem  Namen  bezeichnet.  Nach  H.  Vogler  ist  es  vielmehr  eine  Ver- 
bindung des  Bicarbonates  und  des  Carbaminates :  NH^HCOg  -\-  NH^CO,(NH,).  Durch 
Verwitterung  entsteht  aus  dem  Präparate  allmählich  Bicarbonat  unter  Entwickelung 
von  Ammoniak. 

Die  Zusammensetzung  ist  schwankend  (De  Koninck:  Mon.  sc.  de  Quesneville 
[4]  8  (1894),  420).  Zur  Bereitung  der  Schaf fgotsch'schen  Lösung  geht  man  daher 
besser  von  dem  ebenfalls  käuflichen  krystallisirten  Ammoniumcarbouate  aus ,  um  so 
mehr,  als  sich  diese  ziemlich  kleinen  Krystalle  in  Wasser  leichter  lösen,  als  die  sehr 
dichten  und  harten  Stücke  des  anderen  Präparates. 

-)   Basische  Magnesiumcarbonate  kommen  als  natürliche  Mineralien  vor. 
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oder  weniger  krystallinischen  Niederschlag  von  Ammonium- Magnesium- 
Phosphat  NH^MgPO^,  6H2O: 

MgCl2  +  (NHJgPOt  r-  NH^MgPO^  +  2NH^C1, 
MgSO^  +  Na^HPO^  +  NHg  =  NH^MgPO^  +  NagSO^, 
^^g(N03)2  +  K3PO,  +  NII.Cl  =  NH,MgPO,  +  2KNO3  +  KCl  i). 

Der  Niederschlag  ist  in  reinem  Wasser  wenig  löslich  (0,05  gr 
in  11),  in  ammoniakalischem  Wasser  fast  ganz  unlöslich;  die  Gegen- 
wart von  Ammoniumchlorid  erhöht  seine  Löslichkeit;  in  Säuren,  auch 
in  Essigsäure  und  in  Oxalsäure,  ist  er  leicht  löslich;  beim  Glühen  giebt 
er  Magnesiumpyrophosphat: 

2NH,MgP0,  =  Ug^Tfy  +  2NH3  +  H2O. 

In  sehr  verdünnten  Lösungen  und  besonders  in  Gegenwart  reichlicher 
Mengen  von  Ammoniumsalzen  entsteht  der  Niederschlag  nur  langsam, 
schneller  aber,  wenn  man  die  Wände  des  Gefässes,  in  welchem  das 
Flüssigkeitsgemisch  enthalten  ist,  mit  einem  Glasstabe  reibt  (vergl.  §  41) 
oder  wenn  man  die  Flüssigkeit  tüchtig  umrührt. 

9.  Die  Alkali arsenate  geben  dieselben  Reactionen  wie  die  Phos- 
phate; unter  den  gleichen  Umständen  entsteht  ein  ebenso  aussehender  Nieder- 
schlag von  Ammonium-Magnesium-Arsenat  NH^MgAsO^,  öHgO, 
aus  welchem  beim  Glühen  an  der  Luft  das  Pyroarsenat  Mg^As^Oy 
entsteht. 

10.  Wasserstoffplatinchlorid  fallt  die  Magnesiumsalze  nicht, 
ebenso  nicht  Natrium-Cobalti-Nitrit  und  Wasserstoffsilico- 
fluorid  (vergl.  §  304,  Nr.  3,  4  u.  6). 

11.  Ammoniumoxalat  giebt  in  Magnesiumlösungen,  welche  ver- 
dünnt sind  und  ausreichende  Mengen  von  Ammoniumsalzen  enthalten, 
keinen  Niederschlag. 

12.  Die  Alkaliacetate,  namentlich  das  Natriumacetat,  sind  ohne 
Wirkung 2)  auf  Magnesiumlösungen.  Auch  das  Baryumcarbonat 
fällt  aus  ihnen  das  Magnesium   bei  gewöhnlicher  Temperatur   nicht;   bei 


')  Benutzt  man  bei  diesen  Reactionen  eine  concentrirte  Lösung  von  gewöhn- 
lichem Ammoniumphosphat  (NHJ^HPO^  und  ist  die  Lösung,  in  welcher  man  das 
Magnesium  sucht,  stark  ammoniakalisch,  so  kann  auch  bei  Abwesenheit  von  Magne- 
sium ein  krystall inischer  Niederschlag  entstehen:  er  ist  das  Triammoniumphosphat 
(NHJgPO^,  welches  sich  von  dem  Ammonium-Magnesiumphosphat  dadurch  unterscheidet, 
dass  es  auf  Zusatz  einer  gewissen  Menge  Wasser  verschwindet.  Nach  Schottländer 
{Z.  angew,  Ch.  1894,  343)  hat  dieses  Phosphat  die  Zusammensetzung   AmgPO^jSHjO. 

-)  Dieser  Ausdruck  ,,ohne  Wirkung"  wird  häufig  bei  der  Analyse  gebraucht ; 
in  Wirklichkeit  ist  er  ungenau  und  er  hat  nur  Conventionelle  Bedeutung. 

Wenn  man  sagt,  ein  Reagens  sei  auf  eine  Lösung  ohne  Wirkung,  so  soll  das 
bedeuten,  dass  es  keine  den  Sinnen  bemerkbare  Wirkung  (Fällung,  Färbung  oder 
Entfärbung,  Gas-  oder  Geruchentwickelung)  ausübt.  Im  Allgemeinen  vollzieht  sich 
aber  trotzdem  eine  Reaction.  So  bildet  sich,  wenn  man  Natriumacetat  zu  einer 
Magnesiumlösung  bringt,  sicherlich  eine  gewisse  Menge  von  Magnesiumacetat  und 
Natriumchlorid;  aber  die  Lösung  bleibt  klar,  farblos  und  geruchlos,  wie  sie  war. 
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andauerndem  Kochen  wird  es  aber  aus  den  Sulfatlösungen  vollständig, 
aus  den  Chlorid-  und  Nitratlösungen  theilweise  gefällt. 

1 3 .  Die  Magnesiumverbindungen  bewirken  keine  Flammenfärbung; 
sie  färben  auch  die  Perlen  von  Borax  und  Phosphorsalz  nicht. 
Erhitzt  und  dann  mit  einer  Lösung  von  Cobaltonitrat  befeuchtet, 
färbt  sich  M^gnesiumoxyd,  und  folglich  auch  die  ^Magnesium Verbindungen, 
welche  beim  Glühen  Oxyd  geben,  schwach  rosa,  wenn  man  es  aber- 
mals glüht. 

Diese  Reaction   ist   aber  wenig   empfindlich   und  ohne  Wichtigkeit. 

Bestimmung  des  Magnesiums. 

A.    Durch  Wägung. 

416.  I.  Durch  Alkaliphosphate.  Dieses  am  häufigsten  benutzte  und 
deshalb  sehr  wichtige  Verfahren  beruht  darauf,  dass  durch  Einwirkung 
eines  Alkaliorthophosphates  auf  die  Anunoniumsalze  enthaltende  Lösung 
eines  Magnesiumsalzes  Ammonium  -  Magnesium  -  Phosphat  Am  Mg  PO, 
gefallt  und  dieses  durch  (ilühen  in  Magnesiumpyrophosphat  übergeführt 
wird  (vergl.  §  415,  Nr.  8).  Das  gefällte  Doppelphosphat  ist  in  ammo- 
niakalischem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich;  seine  durch  Gegenwart  von 
Ammoniumsalzen  etwas  erhöhte  Löslichkeit  wird  durch  eine  Vermehrung 
des  Zusatzes  von  Ammoniak  wieder  aufgehoben;  die  Menge  dieses 
Zusatzes  pflegt  man  so  zu  bemessen,  dass  die  Flüssigkeit,  in  welcher 
der  Niederschlag  entsteht,  etwa  2^1^  bis  3^/^  NHg  enthält.  Die  Gegen- 
wart von  Ammoniumsalzen  ist  erforderlich,  damit  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  gelöstes  Magnesium  nicht  eine  theilweise  Fällung  von 
Magnesiumhydroxyd  (siehe  §  415,  Nr.  4)  oder  auch  von  Trimagnesiura- 
phosphat  eintritt. 

Dem  Verfahren  haftet  eine  Fehlerquelle  an,  welche,  lange  Zeit 
übersehen,  erst  neuerdings  von  H.  Neubauer  i)  aufgeklärt  ist;  sie  besteht 
darin,  dass  der  bei  der  Fällung  durch  ein  Phosphat  entstehende  Nieder- 
schlag nicht  immer  genau  dem  Phosphate  AmMgPO^  und  in  Folge 
dessen  das  geglühte  Product  nicht  genau  dem  Pyrophosphate  Mg2P._>07 
entspricht.  Bei  Erörterung  dieser  Fehlerquelle  folgen  wir  den  Dar- 
legungen des  genannten  Autors. 

1.  Wenn  das  als  Reagens  benutzte  Phosphat  bei  Gegenwart  reich- 
licher Mengen  von  Ammoniumsalzen  auf  das  zu  fallende  Magnesiumsalz 
einwirkt,  während  letzteres  zum  Theil  noch  gelöst  ist,  so  kann  neben 
dem  Bimagnesium -Ammonium -Phosphat  auch  Trimagnesiumphosphat 
Mg3(P04)2  gebildet  und  niedergeschlagen  werden.  Das  wird  also  der 
Fall  sein,  wenn  erheblichere  Mengen  von  Magnesium  zu  bestimmen  sind  und 
die  Phosphatlösung  zu  der  ammoniakalischen  Magnesiumlösung  sehr 

')    Z.  ange-iv.   Ch.  1890,  435. 
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langsam  und  unter  Umrühren  zugefugt  wird.  Das  mitgefallte  Tri- 
magnesiumphosphat  wird  durch  Glühen  nicht  verändert;  in  dem  Glüh- 
producte  ist  daher  mehr  Magnesium  enthalten,  als  dem  Pyrophosphate 
entspricht,  und  das  Resultat  fallt,  da  letztere  Verbindung  der  Berech- 
nung zu  Grunde  gelegt  wird,  zu  niedrig  aus. 

2.  Wenn  man  zu  der  sauren  Magnesiumlösung  erst  .die  erforder- 
liche Menge  Alkaliphosphat  zusetzt,  umrührt  und  dann  das  Gemisch  durch 
schnellen  Zusatz  von  Ammoniak  stark  ammoniakalisch  macht,  so  be- 
\virken  die  vorhandenen  Ammoniumsalze,  dass  ein  Theil  des  Magnesiums 
in  Form  des  Phosphates  Am4Mg(PO.|)2  ausfallt.  Durch  massiges  Glühen 
geht  dieses  zunächst  in  Metaphosphat  Mg(P04)2  über.  Würde  man  das 
Glühpro duct  in  diesem  Zustande  wägen  und  als  Pyrophosphat  berechnen, 
so  würde  man  ein  zu  hohes  Resultat  erhalten. 

Da  aber  das  Magnesiummetaphosphat  durch  andauerndes  starkes 
Glühen  zersetzt  und  unter  Abgabe  von  Phosphorsäureanhydrid  in  Pyro- 
phosphat übergeführt  wird,  in  dem  Sinne  der  Formel: 

2Mg(P03)2  :r.  MggPoO^  +  P2O5, 

so  kann  man  schliesslich,  wenn  man  das  starke  Glühen  bis  zur  Gewichts- 
constanz  fortsetzt,  ein  richtiges  Resultat  erhalten. 

3.  In  vielen  Fällen  ist  das  Magnesium  in  einer  Lösung  zu  bestimmen, 
welche  reichliche  Mengen  von  Ammoniumoxalat  enthält  (z.  B.  nach  der 
Scheidung  von  Magnesium  und  Calcium.  §  497).  Dieses  Salz  verhindert 
die  vollständige  Fällung  des  Magnesiums  nicht,  verzögert  sie  aber.  Auf- 
fallender Weise  fällt  das  Resultat  zu  hoch  aus,  auch  wenn  man  den 
Niederschlag  bis  zur  Gewichtscon stanz  stark  glüht.  Neubauer  nimmt 
an,  dass  unter  dem  Einflüsse  des  Oxalates  Doppelsalze  von  noch  nicht 
genügend  bekannter  und  complicirter  Constitution  ausfallen. 

Wenn  auch  die  angegebenen  Fehlerquellen  nur  wenig  bemerkbar 
werden,  wenn  die  zu  bestimmende  Magnesiummenge  gering  ist,  so  machen 
sie  sich  mit  steigender  Menge  sehr  schnell  geltend;  man  wird  daher  gut 
thun,  sie  in  allen  Fällen  zu  berücksichtigen. 

Zunächst  ist  langsamer  Zusatz  des  Phosphates  zu  der  ammoniakali- 
schen  Magnesiumlösung  zu  vermeiden.  Dann  aber  ist  zu  empfehlen,  den 
erhaltenen  Niederschlag  nach  oberflächlichem  Auswaschen  wieder  zu  lösen 
und  nochmals  zu  fällen;  diese  Vorsicht  erscheint  auch  bei  den  unter  2. 
angegebenen  Verhältnissen  am  Platze,  weil  durch  sie  das  langwierige 
starke  Glühen  umgangen  oder  wenigstens  abgekürzt  werden  kann;  sie  ist 
für  den  Fall  3.,  d.  h.  wenn  die  Fällung  in  oxalathaltiger  Flüssigkeit  statt- 
gefunden hat,  geboten. 

Sonach  gestaltet  sich  die  Ausführung  des  Verfahrens  am  besten  in 
folgender  Weise. 

Man  setzt  zu  der  nicht  übermässig,  aber  deutlich  sauer  reagirenden 
und    ziemlich    concentrirten  (etwa  100  cc)   Magnesiumlösung   die  Lösung 
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eines  Alkaliorihophosphates  (Natrium-,  Natrium- Ammonium- 1)  oder  Am- 
monium-Phosphat) in  einem  massigen  Ueberschusse,  rührt  um  und  fügt  eine 
etwa  1/3  des  Volumens  der  Flüssigkeit  betragende  Menge  von  10  ^/(^iger 
Ammoniakflüssigkeit  (0,96  spec.  Gew.)  zu;  zur  Vorsicht  überzeugt  man  sich, 
nach  Abklären  des  entstandenen  Niederschlages,  durch  Zusatz  eines  Tropfens 
der  Phosphatlüsung  von  der  Vollständigkeit  der  Fällung.  Bei  Abwesenheit 
von  Ammoniumoxalat  hat  sich  der  Niederschlag  nach  wenigen  Stunden, 
bei  Anwesenheit  dieses  Salzes  aber  erst  nach  24  Stunden  vollständig 
abgeschieden.  Nun  bringt  man  den  Niederschlag  auf  ein  Filter,  wäscht 
ihn  einige  Male  mit  Ammoniakwasser  (2^/^  %)  aus  und  löst  ihn  in  ver- 
dünnter Salzsäure  oder,  besser,  Salpetersäure;  das  kann  entweder  direct 
auf  dem  Filter  geschehen  oder  nachdem  der  Niederschlag  von  ihm  in 
das  zur  ersten  Fällung  benutzte  Becherglas  abgespritzt  ist;  in  letzterem 
Falle  lässt  man  die  Säure  ebenfalls  durch  das  Filter  laufen.  Nun  bringt 
man  die  Lösung  auf  etwa  100  cc,  setzt  etwa  35  cc  10  ^/^iger  Am- 
moniakflüssigkeit hinzu,  rührt  gut  um  2)  und  sammelt  den  gut  abgesetzten 
Niederschlag  nach  einigen  Stunden  auf  einem  Filter,  auf  welchem  er  mit 
2Y2®/Qigem  Ammoniak  ausgewaschen  wird,  bis  eine  mit  Salpetersäure 
angesäuerte  Probe  entweder  mit  Silbemitrat  (Prüfung  auf  Chlor)  oder  nüt 
Molybdänflüssigkeit  oder  einer  verdünnten  Lösung  von  Calciumchlorid 
(Prüfungen  auf  Phosphorsäure)  nicht  mehr  reagirt. 

Ist  ein  Theil  des  Niederschlages  aus  dem  Gefasse,  in  welchem  er 
entstanden  ist,  mechanisch  schwer  zu  entfernen,  so  löst  man  diesen 
Theil  mittels  einiger  Tropfen  verdünnter  Salpetersäure  und  fallt  ihn  von 
Neuem  durch  Ammoniak.  Die  Gegenwart  von  Ammoniumnitrat,  welches 
hierbei  entsteht,  wirkt  auf  den  weiteren  Verlauf  der  Operation  nur 
günstig,  und  es  ist  nicht  nöthig,  dieses  Salz  durch  Auswaschen  voll- 
ständig zu  entfernen.  Etwas  anders  wäre  es,  wenn  man  zum  Auflösen 
des  Niederschlages  Chlorwasserstoffisäure  angewandt  hätte,  wie  das  so  oft, 
aber  unrichtig,  geschieht. 

Den  ausgewaschenen  Niederschlag  bringt  man,  noch  etwas  feucht, 
mit  dem  Filter  in  einen  tarirten  Platintiegel,  erhitzt  ihn  bei  einer 
Temperatur,  welche  eben  zum  Verbrennen  und  Veraschen  des  Filters 
ausreicht,  und  erhält  ihn  auf  dieser  sehr  massigen  Glühhitze,  bis  das 
Ammonium  -  Magnesium  -  Phosphat  zersetzt  und  in  Pyrophosphat  über- 
geführt ist.  Erst  dann  steigert  man  die  Temperatur,  bis  das  Product 
ganz  oder  fast  weiss  erscheint.  Nun  zerdrückt  man  die  Masse  vorsichtig 
mit  einem  rund  geschmolzenen  Glasstabe,  wobei  man  in  der  Regel  be- 
obachten wird,  dass  die  einzelnen  Niederschlagstheilchen  einen  von  Kohle 


^)  Mohr:  Z.  anal.  Ch.  12  (1873),  36;  Blum:  das.  28  (1889),  452. 

^  Zum  UmrührcD  bedient  man  sich  eines  mit  einer  Gummikappe  versehenen 
Glasstabes  (§  59),  weil  beim  Berühren  der  Wände  des  Becherglases  mit  einem  ein- 
fachen Glasstabe  der  Niederschlag  sich  leicht  sehr  fest  an  den  Wänden  haftend  aus*- 
scheidet.     Mechanische  Rührvorrichtungen  sind  für  diese  Fällung  sehr  zu  empfehlen. 
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schwarz  oder  grau  gefärbten  Kern  haben,  erhitzt,  zuletzt  am  besten 
kurze  Zeit  über  dem  Gebläse,  bis  das  Pyrophosphat  rein  weiss  erscheint, 
und  wägt  dieses. 

Das  langsame  Anwärmen  des  Niederschlages  zum  Beginn  der  Glüh- 
operation bew^irkt,  dass  er  ein  lockeres  Gefüge  behält  und  sich  leicht 
zerdrücken  lässt.  Deshalb  ist  es  auch  gut,  den  Niederschlag  noch  etwas 
feucht,  etwa  so  feucht,  wie  er  nach  einem  Absaugen  mittels  einer  Luft- 
pumpe sein  würde,  zu  erhitzen.  Durch  das  alknähliche  Verdampfen  der 
anhaftenden  Feuchtigkeit  hindert  man  eine  zu  schnelle  Temperatur- 
steigerung. Erhöht  man  die  Temperatur  zu  schnell  und  findet  in  Folge 
dessen  eine  zu  schnelle  Zersetzung  des  Niederschlages  statt,  so  ballt 
sich  dieser  zu  harten  und  spröden  Stücken  zusammen,  welche  sich  nicht 
leicht  ohne  Verlust  zerdrücken  lassen;  es  hält  dann  schwer,  ein  rein 
weisses  Product  zu  erzielen. 

Die  dunkle,  oft  schwarze  Färbung,  welche  der  Niederschlag  beim 
Glühen  annimmt,  rührt  jedenfalls  von  Kohlenstoff  her,  welcher  seinerseits 
den  in  dem  zum  Auswaschen  benutzten  Ammoniak  enthaltenen  organischen 
Basen  (Pyridin  etc.)  seinen  Ursprung  verdankt  (De  Koninck). 

Etwas  umständlicher  ist  folgendes  Verfahren,  durch  welches  man 
beim  Glühen  sogleich  einen  weissen  Niederschlag  erhält  Man  trocknet 
den  Niederschlag  mit  dem  Filter  vollständig,  schüttet  ihn  so  vollständig 
wie  möglich  auf  ein  Uhrglas  und  stellt  ihn  mit  diesem,  von  einem  über- 
gestülpten Becherglase  bedeckt,  vorläufig  bei  Seite.  Nun  befeuchtet  man 
das  wieder  in  den  Trichter  eingelegte  Filter  nüt  verdünnter  Salpeter- 
säure, wäscht  es  mit  möglichst  wenig  Wasser  auf  und  fangt  das  Filtrat 
in  einem  tarirten  Tiegel  auf.  Die  Flüssigkeit  verdampft  man;  ist  die 
Masse  beinahe  eingetrocknet,  so  füg^  man  die  bei  Seite  gestellte  Haupt- 
menge des  Niederschlages  hinzu,  dampft  vollständig  zur  Trockne  und 
erhitzt,  die  Temperatur  allmählich  steigernd,  zum  massigen  Glühen. 

Das  Ammoniumnitrat,  welches  sich  durch  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure gebildet  hat: 

2  AmMgPO,  +  4  HNO«  =  H,Mg(P04)2  +  Mg(N03)2  +  2  AmNO, , 
bewirkt,  als  energisches  Oxydationsmittel,  eine  vollständige  Verbrennung 
der    organischen    Substanzen    und   hindert    die    Bildung    eines    kohligen 
Rückstandes. 

Bei  diesem  Verfahren  liegt  die  Gefahr  vor,  dass  einerseits  bei 
nicht  genügend  starkem  Erhitzen  der  Rückstand  Salpetersäure  zurückhält, 
andererseits  bei  zu  starkem  Erhitzen  eine  Verflüchtigung  von  Phosphor- 
säure stattfindet  1). 

Der  Verlust  von  Phosphorsäure  durch  starkes  Glühen  wird  dadurch 

veranlasst,  dass  aus  dem  Monomagnesiumphosphat  Magnesiunmietaphos- 

phat  entsteht: 

l H,Mg(PO,),  =  Mg(P03),  +  2  H,0 

')  D.  Campbell:  nach  Z.  anal.  Ch.  2  (1863),  70  in  Philosophie.  Magaz.  S4,  38a 
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und    dieses  in    Magnesiump}Tophosphat    und    in    Phosphorsäureanhydrid 
zerfällt  I 

2  Mg(P03),  =:  Mg,P,07  +  P2O5. 


417.  II-  Buroh  Alkaliarsenate.  Man  führt  die  Fällung  genau 
wie  bei  dem  vorigen  Verfahren  aus,  nur  dass  man  das  Phosphat  durch 
ein  Arsenat^)  ersetzt.  Unter  diesen  giebt  man  dem  Ammoniumsalze 
den  Vorzug. 

Der  Niederschlag,  Anmionium-Magnesium-Arsenat,  welcher  entsteht, 
unterscheidet  sich  vom  Phosphate  dadurch,  dass  er  leicht  zu  Arsenit 
und  theilweise  zu  Arsen  reducirt  wird,  welches  sich  verflüchtigt  2). 

Man  muss  daher  die  reducirende  Wirkung  des  Filters  und  etwa 
vorhandener  organischer  Basen  dadurch  aufheben,  dass  man,  wie  wir  bei 
der  Behandlung  des  Phosphates  kennen  gelernt  haben,  die  Hauptmenge 
des  Niederschlages  vom  Filter  nimmt,  den  Rest  in  Salpetersäure  löst 
und  jene  dem  Verdampfungsrückstand  der  Lösung  zufugt. 

Zur  Noth  kann  man  auch  das  Filter,  nach  Entfernung  der  Haupt- 
menge, für  sich  mit  der  nöthigen  Vorsicht  veraschen  (vergl.  §  135),  die 
Asche  mit  jener  vereinigen  und  das  Ganze  unter  Hinzuziehimg  von 
Salpetersäure,  ähnlich  wie  beim  Phosphate,  erhitzen. 

Der  geglühte  Niederschlag,  welcher  gewogen  wird,  ist  Magnesium- 
Pyroarsenat,  MggAsgO^. 

Das  Verfahren  bietet  nur  dann  der  Phosphatf?ülung  gegenüber  Vor- 
theile,  wenn  man  aus  dem  Filtrate  den  Ueberschuss  des  Fällungsmittels 
entfernen  will  (vergl.  §  450). 

418.  III.  Durch  Anunoniumcarbonat.  Die  neutrale,  sehr 
concentrirte  Magnesiumlösung  wird  mit  einem  Ueberschusse  einer 
gleichfalls  concentrirten  Lösung  von  neutralem  Ammoniumcarbonate 
(Schaffgotsch'sche  Lösung,  vergl.  §  415  Nr.  5)  versetzt  und  mindestens 
12  Stunden  an  einem  massig  warmen  Platze  stehen  gelassen.  Der 
krystallinische  Niederschlag,  Ammonium-Magnesium-Carbonat,  wird  auf 
einem  Filter  gesammelt,  mit  der  Fällungsflüssigkeit  ausgewaschen  und 
nach  Trocknen  und  Glühen  als  Magnesiumoxyd  gewogen. 

Das  Verfahren  lässt  an  Genauigkeit  zu  wünschen  übrig:  sehr  kleine 
Magnesiummengen  von  einigen  Milligrammen  werden  überhaupt  nicht,  und 
grosse  Mengen  werden  nicht  vollständig  gefallt,  weil  die  sich  bildenden 
Ammoniumsalze  der  Fällung  entgegenstehen.    Man  ist  daher  in  letzterem 


^)  Wenn  auch  unseres  Wissens  nicht  durch  besondere  Versuche  festgestellt  ist, 
dass  der  Fällung  durch  Arsenate  dieselben  Fehlerquellen  anhaften  können,  welche 
wir  bei  der  FäUung  durch  Phosphate  im  vorigen  Paragraphen  kennen  gelernt  haben, 
so  lasst  sich  das  bei  der  Analogie  der  beiden  Säuren  doch  mit  grosser  Wahr- 
scheinlichkeit annehmen. 

^  Zur  Erklärung  dieses  Vorganges  möge  die  Formel 

3  MgjAsjO.  +  18  H  =  2  Mg3(As03),  +  2  As  +  9  H,0 
dienen. 
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Falle   genöthigt,    das    Filtrat   einzudampfen,    die   Ammoniumsalze   durch 
Glühen  zu  entfernen  und  nochmals  zu  fällen. 

Für  die  Anwendung  des  Verfahrens,  namentlich  unter  den  letzt- 
erwähnten Bedingungen,  spricht  seine  Einfachheit,  wenn  das  Magnesium 
von  den  Alkalien  zu  scheiden  ist  (vergl.  §  448)  und  wenn  die  Metalle 
in  Form  von  Sulfaten  vorhanden  sind. 

419.  IV.  Als  Sulfat.  Liegt  das  Magnesium  an  eine  flüchtige 
oder  verbrennbareSäuregebunden  vor  und  sind  andere  nicht  flüchtige 
Stoflfe  nicht  zugegen,  so  kann  man  es  sehr  genau  durch  Umwandlung  in 
Sulfat  bestimmen. 

Zu  dem  Zwecke  setzt  man  zu  der  Lösung  Schwefelsäure  in  geringem 
Ueberschusse,  dampft  auf  dem  Wasserbade  in  einer  tarirten  Schale  ab 
und  erhitzt  unter  langsamer  Temperatursteigerung  über  freiem  Feuer,  bis 
der  Säureüberschuss  vollständig  verjagt  ist,  und  schliesslich  bis  zu  schwacher 
Rothgluth.  Das  Product  muss,  nach  dem  Erkalten  im  Exsiccator,  schnell 
und  in  bedecktem  Gefässe  gewogen  werden. 

420.  V.  Durch  Quecksilberozyd.  Ist  das  Magnesium  als  Chlorid 
vorhanden,  so  kann  es  leicht  in  folgender  Weise  bestimmt  werden. 
Die,  wenn  nöthig,  durch  Abdampfen  stark  concentrirte  Lösung  wird  mit 
gelbem  Quecksilberoxyde  ^)  im  Ueberschusse  versetzt;  das  Gemisch  wird 
zur  Trockne  verdampft  und  geglüht  2).  Das  entstandene  Mercurichlorid 
wird  verflüchtigt;  gleichzeitig  wird  der  Oxydüberschuss  zersetzt  und  ver- 
schwindet ebenfalls.  Der  Rückstand,  welcher  also  Magnesiumoxyd  ist, 
wird  gewogen. 

B.    Durch  Titrirung. 

421«  L  Durch  Alkalimetrie.  Ist  das  Magnesium  als  Oxyd, 
Hydrat,  Carbonat,  rein  oder  mit  neutralen  Salzen  gemischt,  vorhanden, 
so  kann  man  es  mit  einer  alkalimetrischen  Flüssigkeit  durch  Zurück- 
titriren  oder  vielmehr  durch  Resttitriren  bestimmen,  d.  h.  man  behandelt 
die  Substanz  mit  einer  bekannten  Menge  einer  Säure,  am  besten  mit  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure,  und  bestimmt  dann  den  Ueberschuss  der 
Säure. 

422.  IL  Andere  Verfahren.  F.  Stolba^)  bestimmt  das  Mag- 
nesium, indem  er  es  als  Ammonium-Magnesium-Phosphat  oder  -Arsenat 
fällt,  den  Niederschlag   erst   mit   ammoniakalischem  Wasser  und  zuletzt, 


*)  Man  erhält  das  Reagens  in  geeigneter  Form  durch  Fällen  eines  Mercuri- 
salzes,  am  besten  HgCI^,  mittels  eines  Alkalihydrates ;  man  befreit  es  durch  Auswaschen 
von  allen  nicht  flüchtigen  Stoffen  und  bewahrt  es  in  Wasser  aufgeschlämmt  auf.  Es 
ist  anzurathen ,  sich  davon  zu  vergewissern ,  dass  das  Reagens  beim  Glühen  voll- 
ständig  verflüchtigt  wird  oder  wenigstens  keinen  wägbaren  Rückstand  hinterlässt. 

*)  Man  hüte  sich  vor  dem  Einathmen  der  sehr  giftigen  Dämpfe. 

^  Sitzungsher.  der  k.  höhm.  Ges.  der  Wiss.  1876,  5.  Lief.;  Z.  anal.  Ch.  16 
(1877),  100;     Hundeshagen:    Ch.-Z.  18  (1894),  445  u.  490. 
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um  das  Ammoniak  zu  entfernen,  mit  Alkohol  auswäscht,  in  überschüssig 
angewandter  Säure  löst  und  den  Ueberschuss  durch  Zurücktitriren  unter 
Benutzung  von  Cochenille  als  Indicator  bestimmt.  Das  Verfahren  beruht 
auf  der  Reaction 

AmMgPO^  +  2  HCl  ==  AmH^PO^  +  MgCL^ 
und  auf  der  Reaction  von  Cochenille  (§  324)  mit  den  di-  und  trimetalli- 
schen  Phosphaten  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden. 

Da  die  Endreaction  nicht  sehr  scharf  ist,  erfordert  die  Ausführung 
des  Verfahrens  einige  Uebung.  Im  Allgemeinen  wird  man  sicherer  und 
auch  genauer  gewichtsanalytisch  arbeiten,  da  bei  dem  einen  wie  bei  dem 
anderen  Verfahren  die  Fällung  und  das  Auswaschen  des  Niederschlages 
gleiche  Sorgfalt  erfordern. 

Man  könnte  auch  zur  Bestimmung  des  Magnesiums  ein  indirectes 
Verfahren  anwenden,  indem  man  entweder  die  Phosphorsäure  durch 
Silbernitrat  titrirt  (§  1847).  oder,  nachdem  man  die  ammoniakalischen 
Waschflüssigkeiten  durch  Alkohol  verdrängt  hat,  das  Ammoniak  unter 
Zusatz  einer  alkalisch  wirkenden  Substanz  abdestillirt  und  alkalimetrisch 
durch  Resttitrirung  (§  397)  bestimmt.  Diese  Verfahren  bieten  keine 
augenfälligen  Vortheile  gegenüber  dem  gewichtsanalytischen  Verfahren, 
es  sei  denn,  dass  eine  grössere  Anzahl  von  Bestimmungen  gleichzeitig 
auszuführen  ist. 

Aufsuchung  der  Metalle  der  Kaliumgruppe  in 

Gemischen. 

423.  A.  In  einer  besonderen  Probe  sucht  man  die  Ammonium- 
verbindungen durch  Kalium-  oder  Natriumhydroxyd  auf.  Zu  dem 
Zwecke  behandelt  man  die  feste  oder  gelöste  Substanz  mit  einer  Alkali- 
lösung und  stellt  durch  den  Geruch  oder  durch  Reagentien  fest  (§  38G), 
ob  Ammoniak  entwickelt  wird. 

424«  B.  Eine  zweite  Probe  dient  zur  Prüfung  auf  Magnesium 
durch  Ammoniumphosphat  (§  415,  Nr.  8). 

425.  C.  Wenn  dieser  Versuch  die  Abwesenheit  von  Mag- 
nesium ergiebt,  so  behandelt  man  den  Rest  der  in  Arbeit  genommenen 
Probe  in  folgender  Weise. 

In  dem  Falle,  dass  auch  die  Abwesenheit  von  Ammonium- 
verbindungen oder  von  Ammoniak  festgestellt  war,  prüft  man  einen 
Theil  der  Substanz  durch  Wasserstoffplatinchlorid  oder  durch  Natrium- 
Cobalti- Nitrit  auf  Kalium,  und  einen  anderen  Theil,  nachdem  die  Lösung 
event.  durch  Kalihydrat  oder  durch  Kaliumcarbonat  neutralisirt  worden 
ist,  durch  Dikalium-Pyroantimoniat  auf  Natrium. 

Im  Falle,  dass  die  Anwesenheit  von  Ammoniumverbin- 
dungen nachgewiesen  ist,  entfernt  man  diese  durch  Glühen  in  einem 
offenen  kleinen  Tiegel  von  Porzellan  oder  Platin  und  prüft  den  Rück- 
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stand,  wie  oben  angegeben  wurde,  auf  Kalium  und  Natrium.  War 
die  zu  prüfende  Substanz  eine  Lösung,  so  muss  sie  zur  Trockne  ge- 
dampft und  muss  der  Abdampfrückstand  geglüht  werden^). 

Bemerkungen.  1.  Wenn  die  Ammoniumsalze  nicht  vollständig 
entfernt  waren,  so  erhält  man  durch  Wasserstoöplatinchlorid  oder  durch 
Natrium-Cobalti-Nitrit  die  analogen  Ammonium-Niederschläge,  welche  mit 
den  Kaliumverbindungen  verwechselt  werden  können. 

In  zweifelhaftem  Falle  sammelt  man  den  Niederschlag  auf  einem 
sehr  kleinen  Filter,  wäscht  ihn  mit  etwas  kaltem  Wasser  aus,  um 
die  Natriumverbindungen  zu  entfernen,  und  prüft  ihn  durch  einen 
Flammenversuch. 

2.  Damit  die  Entfernung  der  Ammoniumverbindungen  gut  von 
statten  geht,  ist  es  durchaus  erforderlich,  besonders  wenn  man 
einen  Porzellantiegel  benutzt,  dass  dieses  Gefass  recht  kleine  Dimensionen 
hat,  so  dass  es  von  der  Flamme  vollständig  umspült  wird.  Bei  Nicht- 
beachtimg  dieser  Vorsicht  kann  es  vorkonmaen,  dass  sich  Ammoniumver- 
bindungen an  dem  oberen,  kälteren  Rande  des  Tiegels  verdichten. 

3.  Häufig  kommt  es  vor,  dass  der  nach  dem  Glühen  zum  Zwecke 
des  Austreibens  der  Ammoniumverbindungen  verbliebene  Rückstand 
schwach  saure  Reaction  hat;  man  darf  in  dem  Falle  und  wenn  man 
das  Natrium  durch  Pyroantimoniat  aufsuchen  will,  nicht  versäumen,  die 
Lösung  des  Rückstandes  durch  Kalium-Hydroxyd  oder  -Carbon at 
zu  neutralisiren. 

426.  D.  Wenn  der  unter  B  angegebene  Versuch  die  Anwesenheit 
von  Magnesium  hat  erkennen  lassen,  so  muss  man  das  Kalium  und 
Natrium  in  einem  letzten  Theile  der  Probe  aufsuchen,  nachdem  man  das 
Magnesium  nach  einem  der  folgenden  Verfahren  entfernt  hat. 

427*  a.  Durch  Baryuinhydroxyd.  Man  entfernt  die  Ammonium- 
verbindungen durch  Glühen,  ninunt  den  Rückstand  mit  Wasser  auf  und 
setzt  zu  der  so  erhaltenen  Lösung,  mag  sie  klar  sein  oder  nicht  2),  eine 
Lösung  von  Baryumhydroxyd,  bis  zur  alkalischen  Reaction. 
Unter  diesen  Umständen  wird  das  Magnesium  vollständig  als  Hydroxyd 
gefäUt,  welches  man  durch  Filtration  entfernt  Einige  Tropfen  des  Filtrates 
fängt  man  in  einem  Reagircylinder  auf  und  setzt  einen  Tropfen  ver- 
dünnter Schwefelsäure  hinzu:  entsteht  kein  Niederschlag,  so  ist  dargethan, 
dass  in  der  Flüssigkeit  kein  Ueberschuss  von  Baryumhydroxyd  vorhanden 


*)  Neuerdings  haben  D.  A.  Kreider  u.  J.  E.  Breckenridge  eine  Methode 
zur  Auffindung  von  Kalium  und  Natrium  beschrieben,  welche  darauf  beruht,  dass 
man  beide  Metalle  in  Perchlorate  überführt,  diese  mit  Alkohol,  welcher  das  Kalium- 
perchlorat  nicht  löst,  behandelt  und  in  die  alkoholische  Lösung  des  Natriumperchlorates 
Chlorwasserstoffgas  leitet,  wodurch  das  Natrium  als  Chlorid  gefällt  wird  {Z.  anorg. 
Ch,  18  (1896),  161). 

^  Ein  weisser  Rückstand  würde  Magnesiumoxyd  oder  Magnesiumoxychlorid 
sein,  welches  in  Folge  von  Zersetzung  der  Magnesiumsalze  durch  Glühen  enstanden  ist* 
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ist;  entsteht  aber  ein  Niederschlag,  wie  das  gewöhnlich  der  Fall  sein 
wird,  so  muss  das  dadurch  angezeigte  Baryumsalz  entfernt  werden. 

Zu  dem  Zwecke  behandelt  man  das  Filtrat  kalt  mit  Ammonium- 
carbonat  und  Anmioniak,  welche  das  Baryum  als  Carbonat  fällen;  durch 
nochmalige  Filtration  erhält  man  nun  eine  Flüssigkeit,  welche  Kalium, 
Natrium  und  Ammonium  enthält,  von  welchen  man  die  beiden  ersteren 
nach  §  425  aufsucht. 

Man  könnte  fragen,  woher  es  kommt,  dass  die  durch  Baryum- 
hydroxyd  alkalisch  gemachte  Flüssigkeit  in  gewissen  Fällen  keine  löslichen 
Baryumsalze  enthält.  Es  kommt  das  vor,  wenn  die  so  behandelte  Lösung 
Sulfate  enthielt;  denn  wenn  das  Magnesiumhydroxyd  gefallt  ist,  zersetzt 
das  weiter  zugesetzte  Barumhydroxyd  die  Alkalisulfate  und  es  entsteht 
Alkalihydrat,  welches  Lakmus  bläut,  und  unlösliches  Baryumsulfat,  welches 
gleichzeitig  mit  dem  Magnesiumhydroxyd  durch  Filtration  entfernt  wird: 

K,SO^  +  Ba(0H)2  =  BaSO^  +  2K0H. 

428.    b.   Durch  Ammoniiiniphosphat  und  Ferrichlorid.    Man 

fällt,  unter  möglichster  Beschränkung  eines  Ueberschusses ,  durch  Am- 
moniumphosphat und  Ammoniak,  filtrirt,  verjagt  den  grössten  Theil  des 
Ammoniaks  durch  Kochen,  neutralisirt  mit  Essigsäure  und  setzt  eine 
neutrale  oder  besser  eine  basische  Lösung  von  Ferrichlorid  hinzu,  bis 
der  entstehende,  anfangs  weisslich  erscheinende  Niederschlag  beim  Kochen 
braun  wird^).  In  dieser  Weise  wird  alles  nicht  mit  dem  Magnesium 
gefällte  Phosphat  als  basisches  Ferriphosphat  und  jeder  Ueberschuss  des 
Eisensalzes  als  basisches  Acetat  abgeschieden  i).  Man  filtrirt  und  sucht 
im  Filtrate  Kalium  und  Magnesium  auf. 

429*  c.  Durch  Ammoniumphosphat  und  Bleiacetat.  Man  ent- 
fernt das  Magnesium  wieder  durch  Ammoniumphosphat,  filtrirt  und  fallt 
das  Phosphat,  nach  Verjagung  des  Ammoniaküberschusses  durch  Kochen, 
mit  Bleiacetat. 

Letzteres  wendet  man  in  möglichst  geringem  Ueberschusse 
an  und  entfernt,  nachdem  man  filtrirt  hat,  den  Bleiüberschuss,  indem 
man  das  Metall  in  Form  von  Sulfid  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff fallt  2). 

Wenn  dieses  Reagens  keinen  Niederschlag  bewirkt,  so  war  die  an- 
gewandte Menge  Bleiacetat  zu  gering;  man  muss  in  diesem  Falle  den 
Schwefelwasserstoff  durch  Kochen  entfernen  und  dann  die  Behandlung 
mit  dem  Bleisalze  wiederholen. 


^)  Solange  die  Lösung  Phosphat  enthält,  entsteht  ein  weisslicher  Niederschlag 
von  Ferriphosphat;  sobald  alles  Phosphat  gefällt  ist,  bildet  sich  rothbraunes  Ferri- 
acetat.  Letztere  Färbung  zeigt  also,  ähnlich  wie  bei  einer  titrimetrischen  Be- 
Stimmung,  die  Beendigung  der  Reaction  an. 

*)  Vergl.  über  die  Einzelheiten  der  Reactionen  den  Abschnitt  über  die  Eigen- 
schaften der  Ferrisalze  §  569,  Nr.  9  und  10. 

^)  Vergl.  die  Eigenschaften  der  Bleisalze  §  948. 

23* 
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Das  vom  Bleisiilfid  befreite  Filtrat  enthält  nur  Kalium,  Natrium 
und  Ammonium. 

430.  d.  Durch  Ammoninmarseiiat.  Man  fallt  das  \(agnesium  durch 
Ammoniumarsenat  unter  den  bei  der  Fällung  durch  Phosphat  an- 
gegebenen Vor  sichtsmaassregeln;  die  vom  Ammonium-Magnesium- Arsenate 
abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  zur  Trockne  verdampft;  nachdem  der  Rück- 
stand, um  die  Ammoniumverbindungen  zu  verjagen,  geglüht  worden  ist, 
wird  das  entstandene  Glühproduct  in  Wasser  und  einigen  Tropfen  Salz- 
säure gelöst  und  die  Lösung  wird,  nachdem  sie  mit  etwas  schwefliger 
Säure  ^)  bis  zum  Verjagen  des  üeberschusses  gekocht  worden  war,  mit 
einem  langsamen  Strom  von  Schwefelwasserstoff  behandelt,  wodurch 
das  überschüssige  Arsen  als  gelbes  Sulfid  gefallt  wird.  Man  fiitrirt,  über- 
zeugt sich  durch  nochmaliges  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff,  dass  die 
Fällung  vollständig  war  und  sucht  in  dem  arsenfreien  und  durch  Kochen 
auch  vom  Schwefelwasserstoff  befreiten  Filtrate  das  Kalium  und  Na- 
trium auf. 

431.  c.  Durch  Queckflüberozyd -).  Liegen  ausschliesslich  Cliloride, 
Bromide,  Jodide  imd  Cyanide  vor,  so  besteht  das  einfachste  Mittel,  um 
das  Magnesium  zu  entfernen,  darin,  dass  man  das  Gemisch,  welches  nicht 
zu  viele,  am  besten  gar  keine  Ammoniumsalze  enthalten  soll,  in  möglichst 
wenig  Wasser  löst,  dann  ganz  reines  gelbes  Quecksilberoxyd  hinzu- 
setzt, zur  Trockne  dampft  und  glüht  3);  nach  dem  Erkalten  nimmt  man 
die  Masse  in  Wasser  auf  und  entfernt  das  Magnesiumoxyd  durch  Fil- 
tration; in  dem  P^iltrate,  welches  jetzt  auch  frei  von  Ammoniumsalzen 
ist,  findet  man  die  Alkalien. 

432«  Allgemeine  Bemerkung.  Die  Entfernung  des  Magnesiums 
ist  nur  für  die  Aufsuchung  des  Natriums  durch  Antimoniat  erforderlich; 
die  Kaliumsalze  kann  man  auch  in  Gegenwart  von  Magnesiumsalzen  so- 
wohl durch  WasserstofFplatinchlorid  als  auch  durch  Natrium -Cobalti- Nitrit 
nachweisen. 

433«  Die  Prüfung  auf  Kalinm  und  Nataiam  lässt  sich,  bei 
Gegenwart  und  bei  Abwesenheit  von  Ammonium  und  Magnesium,  mit  Hülfe 
der  Färbungen,  welche  beide  Metalle  den  Flammen  geben,  aus- 
führen. 

Hat  man,  wenn  erforderlich,  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft 
und  die  ^Vmmoniumsalze ,  wenigstens  zum  grössten  Theile,  verjagt,  so 
bringt  man  eine  kleine  Menge  des  Rückstandes  an  einem  Platindrahte 
(vergl.  §  1G7)  in  die  nicht  leuchtende  Flamme  und  beobachtet,  ob  diese 
merklich  gefärbt  wird  oder  nicht. 


*)  Diese  Behandlung  bezweckt,  das  Arsenat,  dessen  Fällung  durch  Schwefel- 
wasserstoff  langwierig  und  schwierig  ist,  zu  Arsenit  zu  reduciren,  welches  im  Gegen- 
gatze  sehr  leicht  fällbar  ist.     (Vergl.  §  1182,  Nr.  4  u.  §  1183,  Nr.  4.) 

^)  Rose:  Po^^.  Ann.  107  (1858),  298. 

^)  Man  hüte  sich  vor  dem  Einathmen  der  gefährlichen  Quecksilberdämpfe. 
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Das  Ausbleiben  einer  Färbung  beweist  die  Abwesenheit  der 
Alkalien. 

Eine  violette  Färbung  zeigt  die  Anwesenheit  von  Kalium  und 
die  Abwesenheit  von  Natrium  an. 

Eine  lebhaft  gelbe  Färbung  endlich  beweist  die  Anwesenheit 
von  Natrium;  das  Natriumlicht  ist  aber  so  lebhaft  und  intensiv,  dass 
es  die  violette  Farbe  des  Kaliumlichtes  vollständig  verdecken  kann.  Die 
Anwesenheit  oder  Abwesenheit  von  Kaliumsalzen  bleibt  also  noch  festzustellen. 

Zu  dem  Zwecke  kann  man  das  Spectroskop  (§  172  ff.),  oder 
einfacher,  aber  weniger  sicher,  ein  blaues  Glas  oder  ein  Prisma 
mit  Indigolösung  (Fig.  166)  benutzen.  Be- 
trachtet man  die  Flamme  durch  eines  dieser  beiden 
letzteren  Mittel,  so  verschwindet  bei  Abwesen-  ^.x.:^?Tr^™^r^:l>i  ^ 

h  e  i  t  von  Kalium  die  Flamme  vollständig,  erscheint  pig.  ice. 

aber  purpurroth  bei  seiner  Gegenwart. 

Man  muss  sich  genau  vergewissern,  dass  das  angewandte  Medium 
genügend  tief  gefärbt  ist,  um  das  gelbe  Licht,  welches  reine  Natrium- 
verbindungen ausstrahlen,  vollständig  zu  absorbiren. 

Die  Methode  führt  schnell  zu  einem  Resultate;  aber  die  Reaction 
ist  oft  von  zu  grosser  Empfindlichkeit,  besonders  hinsichtlich  des  Natriums, 
von  welchem  die  geringste  Spur  genügt,  um  die  Flamme  gelb  zu  färben. 
Es  ist  einige  Erfahrung  erforderlich,  um  die  Anzeichen,  welche  die 
Methode  giebt,  auf  ihren  richtigen  Werth  zurückzuführen,  und  Anfänger 
werden  bei  ihrer  Anwendung  gut  thun,  die  Resultate  durch  Reagentien 
zu  controlliren. 

Aufsuchung  des  Lithiums. 

434.  Bei  der  Analyse  findet  man  das  Lithium  als  Begleiter  der 
Alkalien  und  zwar  ganz  besonders  des  Natriums.  Um  es  in  einem 
Gemische  der  Metalle  der  Kaliumgruppe  zu  entdecken,  entfernt  man  das 
Magnesium  und  die  Ammoniumsalze  und  führt,  wenn  nÖthig,  die  Alkali- 
salze in  Chloride  über,  sei  es  durch  Abdampfen  mit  Chlorwasserstoff- 
säure,  sei  es,  wenn  in  dem  Gemische  Sulfate  sind,  durch  Fällung  mit 
Baryumchlorid  und  Entfernung  zunächst  des  angewandten  Ueberschusses 
von  Baryumchlorid  durch  Ammoniumcarbonat  und  dann  der  Ammonium- 
salze durch  Glühen. 

Nachdem  die  Lösung  der  Chloride  zur  Trockne  gedampft  ist,  wird 
der  Rückstand  unter  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  möglichst  fein 
verrieben :  in  diesem  ist  das  Lithiumchlorid  löslich,  während  die  Chloride  des 
Kaliums  und  Natriums  in  ihm  fast  unlöslich  i)  sind.   Die  das  Lithiumchlorid 

')  £s  gelingt  nicht  immer,  durch  einmalige  Behandlung  der  Chloride  in  dieser 
Weise  dieselben  ganz  frei  von  Lithium  zu  erhalten;  es  ist  daher,  bei  quantitativen 
Bestimmungen,  das  Verreiben  mit  Alkohol  zu  wiederholen,  bis  man  in  der  Lösung 
kein  Lithium  mehr  findet. 
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enthaltende  Lösung  wird  von  den  unlöslichen  Chloriden  durch  Filtration 
getrennt  und  zur  Trockne  gedampft:  ein  verbleibender  Rückstand  wird 
durch  Flammenreaction  entweder  mit  blossem  Auge  oder  mit  Hülfe 
des  Spectroskopes  geprüft. 

Lässt  diese  Untersuchung  die  Anwesenheit  von  Lithium  erkennen, 
so  kann  man  weiter  versuchen,  in  der  alkoholischen  Lösung,  nach  Ver- 
dampfung des  Alkohols,  das  Lithium  durch  Fällung  mit  Natriumphosphat 
und  Natronhydrat  (vergl.  §  412,  Nr.  5)  oder  mit  Fluorammonium  (da- 
selbst, Nr.  6)  zu  entdecken. 

Aufsuchung  von  Caesium  und  Rubidium. 

435.  Man  erhält  diese  beiden  Alkalimetalle  bei  der  Analyse  in 
den  Niederschlägen,  welche  das  Kalium  enthalten,  vorzugsweise  als  Chloro- 
platinate  oder  als  Bitartrate  und  sucht  sie  in  diesen  mit  Hülfe  des  Spectro- 
skopes (§  172)  auf.  Da  die  betr.  Kaliumverbindungen  leichter  in  Wasser 
löslich  sind,  als  die  des  Caesiums  und  Rubidiums,  erleichtert  man  sich 
die  Auffindung  der  letzteren,  indem  man  das  Niederschlagsgemisch  vor 
der  spectroskopischen  Untersuchung  einige  Male  mit  kaltem  Wasser 
behandelt  und  dadurch  den  grössten  Theil  der  Kaliumverbindung  entfernt. 
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Ammonium  und  Kalium. 

436.  L  Durch  Destillation.  Man  nimmt  zwei  Proben  in  Arbeit: 
in  der  einen  bestimmt  man  das  Ammonium  durch  Destillation 
(§  396),  in  der  andern  das  Kalium  nach  einem  der  Natur  der  Ver- 
bindung, mit  welcher  man  zu  thun  hat,  angepassten  Verfahren  und  nach 
Verjagung  der  Ammoniumsalze  durch  Glühen. 

437.  II.  Durch  Wasserstoffplatinchlorid.  Man  fällt  beide 
Metalle  durch  Wasserstoflfplatinchlorid  so,  als  hätte  man  nur  mit  Ammo- 
nium zu  thun  (§  395),  Seunmelt  den  Niederschlag  und  bestimmt  sein 
Ciewicht. 

Dann  glüht  man  den  Niederschlag  unter  solchen  Umständen,  dass 
die  Chloroplatinate  vollständig  reducirt  werden,  am  besten  in  einem 
WasserstofFstrome  (§67),  nimmt  den  Rückstand  in  Wasser  auf  und  filtrirt. 

In  dem  Filtrate  bestimmt  man  das  Kaliumchlorid  durch  Wägung 
oder  bequemer  titrimetrisch  (§  309).  Das  Anamonium  ergiebt  sich  aus  der 
Differenz.  Zu  dem  Zwecke  berechnet  man  das  Gewicht  des  Kalium- 
platinchlorides, welches  dem  gefundenen  Kaliumchloride  entspricht,  zieht 
dieses  von  dem  ursprünglichen  Gewichte  der  beiden  Platinate  ab  und 
erhält  so  das  Gewicht  des  Ammoniumplatinchlorides. 

Wenn  man  das  auf  dem  Filter  verbliebene  Platin  wägt,  so  erhält 
man  eine  Controlle  für  die  Richtigkeit  der   ausgeführten  Bestimmungen. 
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438*  III.  Durch  indireotes  Ver&hren.  Iin  vorliegenden  Falle 
ist  das  Verfahren  nur  als  Variante  des  vorigen  zu  betrachten  und  stimmt 
mit  dem  im  letzten  Absätze  des  vorigen  Paragraphen  angegebenen  Ver- 
fahren im  Wesentlichen  überein. 

Nachdem  das  Gewicht  der  gemischten  Platinate  festgestellt  ist,  löst 
man  dieselben  in  heissem  Wasser,  reducirt  die  Lösung  durch  ein  Fonniat 
und  wägt  das  ausgeschiedene  Platin:  aus  beiden  Gewichten  lassen  sich 
die  Gewichte  des  Ammoniums  und  Kaliums  berechnen  (vergl.  §  291). 
Im  Filtrate  kann  man  zur  ControUe  das  Chlor  titrimetrisch  bestimmen 
(siehe  §  1444). 

Natrium  und  Ammonium. 

439«  I.  Durch  Destillation.  Man  verfahrt  wie  bei  der  Schei- 
dung von  .Vmmonium  und  Kalium  (§  436),  indem  man  mit  zwei  ver- 
schiedenen Proben  arbeitet. 

440.  II.  Duroh  WasserstofTplatmohlorid.  Die  Lösung,  welche 
frei  von  Nitraten  sein  muss  (vergl.  §  395),  wird  mit  Wasserstoffplatin- 
chlorid, wie  bei  einer  einfachen  Ammoniumbestimmimg,  behandelt;  man  hat 
nur  dafür  Sorge  zu  tragen,  dass  die  angewandte  Menge  des  Reagens 
ausreicht,  um  nicht  nur  das  Ammoniumsalz,  sondern  auch  das 
Natriumsalz  in  die  Platin  Verbindung  überzuführen.  Das  ist  unerlässlich ; 
denn  anderen  Falles  würde  das  in  Alkohol  sehr  wenig  lösliche  Natrium- 
chlorid mit  dem  Ammoniumplatinchloride  ausfallen. 

Tritt  dieser  Fehler  ein,  was  man  an  dem  Vorhandensein  kleiner 
weisser  Krystalle  im  Niederschlage  erkennt,  so  löst  man  das  Ganze  in 
heissem  Wasser,  setzt  abermals  Wasserstoffplatinchlorid  zu  und  verdampft. 

Immerhin  wird  man  gut  thun,  den  Fehler  von  vorn  herein  zu  ver- 
meiden, nicht  nur  des  Zeitverlustes  wegen,  sondern  in  noch  höherem 
Grade,  weil  beim  Abdampfen  einer  alkoholhaltigen  Lösung  sehr  leicht  Platin 
reducirt  werden  kann. 

Um  das  Natrium  im  Filtrate  zu  bestimmen,  muss  man  aus  letzterem 
zunächst  das  Platin  ausscheiden.  Zu  dem  Zwecke  verdampft  man  die 
Flüssigkeit,  bis  sie  frei  von  Alkohol  ist,  und  entfernt  dann  das  Platin 
durch  eines  der  folgenden  Mittel: 

l*e«  Mittel.  Durch  Glühen.  Man  dampft  zur  Trockne  und  erhitzt 
den  Rückstand  mit  Oxalsäure  oder  unter  Zuleitung  eines  Wasserstoff- 
stromes. Durch  Aufnehmen  mit  Wasser  wird  das  Natriumchlorid  gelöst, 
•während  das  Platin  zurückbleibt. 

2***  Mittel.  Durch  Schwefelwasserstoff.  In  die  heisse 
wässerige  Lösung  leitet  man  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff;  ist 
alles  Platin  gefällt,  was  man  daran  erkennt,  dass  die  Flüssigkeit  farblos 
geworden  ist,  so  verjagt  man  den  überschüssigen  Schwefelwasserstoff 
durch  Einleitung  eines  Kohlensäurestromes  und  filtrirt  den  Platinsulfid- 
Niederschlag  ab;  das  Natrium  befindet  sich  im  Filtrate. 
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Ohne  die  Vorsicht,  den  Ueberschuss  von  Schwefehvasserstoflf  durch 
Kohlensäure  zu  verjagen,  erhält  man  bisweilen  eine  von  ausgeschiedenem 
Schwefel  herrührende  Trübung  des  Filtrates. 

Da  sich  durch  Einwirkung  von  Platinchlorid  auf  Schwefelwasserstoff 
Schwefelsäure  bildet,  kann  man  das  Natrium  nicht  direct  als  Chlorid 
bestimmen;  es  ist  in  der  Regel  praktischer,  es  durch  Abdampfen  mit 
Schwefelsäure  vollständig  in  Sulfat  überzuführen  und  dieses  zu  wägen. 

3'**'  Mittel.  Durch  Wasserstoff.  Man  bringt  die  zu  fällende 
platinhaltige  Lösung  in  einen  Erlenmeyer 'sehen  Kolben  mit  flachem 
Boden,  damit  die  Flüssigkeit  eine  grosse  Oberfläche  bietet,  und  setzt 
auf  den  Kolbenhals  einen  Stopfen  mit  zwei  Bohrungen;  die  eine  der- 
selben trägt  ein  in  beliebiger  Weise  verschliessbares  Rohr,  und  die  andere 
ein  zweites  Rohr,  durch  welches  der  Kolben  nach  Bedarf  mit  einem 
Wasserstoff"-Entwickelungs-Apparate  in  Verbindung  gesetzt  werden  kann. 
Zunächst  verjagt  man  durch  einen  heftigen  WasserstoflFstrom  die  Luft 
aus  dem  Kolben;  dann  schliesst  man  das  erstere  Rohr  und  erhitzt  die 
Flüssigkeit  auf  einem  Wasserbade. 

Der  nach  Bedürfniss  zuzuleitende  und  unter  leichtem  Drucke  stehende 
Wasserstoff"  wird  vom  Platinchloride  absorbirt  und  reducirt  dasselbe. 

Ist  das  Platin  vollständig  gefällt,  was  man,  wie  oben,  an  der  Ent- 
färbung der  Flüssigkeit  erkennt,  so  ersetzt  man  während  ganz  kurzer 
Zeit  den  Wasserstoffapparat  durch  einen  Kohlensäureapparat  und  ver- 
drängt den  im  Kolben  enthaltenen  Wasserstoff. 

Ohne  diese  Vorsicht  könnte  beim  Oeffnen  des  Kolbens  eine  Mischung 
des  Wasserstoffes  mit  Luft  und  unter  dem  Einflüsse  des  fein  vertheilten, 
an  den  Wandungen  haftenden  Platins  eine  Explosion  eintreten. 

4*®*  Mittel.  Durch  Ammoniumformiat  ^).  Alan  setzt  zu  der 
heissen  Lösung  Ameisensäure  und  dann  Ammoniak  bis  zur  schwach  alka- 
lischen Reaction.  Das  Platin  wird  zu  einem  schwarzen  Niederschlage 
reducirt,  welcher  sich  schnell  absetzt  oder  an  die  Gefässwandung  fest 
anlegt.  Die  filtrirte  Lösung  verdampft  man  und  den  Rückstand  glüht 
man  schwach  bis  zur  Verjagung  der  Ammoniumsalze-). 

5tcs  Mittel.  Durch  Elektrolyse^).  Man  elektrolysirt  die  Natrium- 
platinchlorid-Lösung warm  mit  einem  schwachen  Strome.  (Ueber  die 
Einzelheiten  vergl.  §  1225.) 

Natrium  und   Kalium. 

441«  L  Durch  WasserstofTplatmchlorid.  Diese  Scheidung 
wird  so  wie  die  Scheidung  von  Natrium  und  Ammonium  und  unter  An- 
wendung derselben  Reagentien  ausgeführt  (§  440). 

»)  De  Kotiinck:    Ch.-Z.  19  (1895),  902. 

-*)  Man  könnte  noch  andere  flüchtige  Reductiousmittel,  z.  B.  Formaldehyd, 
anwenden. 

^)  C lassen:    Quantit,  Anal,  durch  EUktrol.,  3.  Aufl.,  S.  96. 
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Eine  Abänderang  des  Verfahrens  besteht  darin,  dass  man  die  vor- 
liegenden Verbindungen  des  Kaliums  und  Natriums  vollständig 
entweder  in  Sulfate  oder  besser,  wenn  möglich,  in  Chloride  über- 
führt, das  Salzgemisch  wägt  und  dann  das  Kalium  als  Chloro- 
platinat  bestimmt. 

Das  Natrium  erhält  man  aus  der  Differenz. 

442.  II.  Durcli  Dikaliumpyroantimoniat.  Man  bestimmt  das 
Kalium  als  Platinverbindung  in  einer  besonderen  Probe  und  in  einer 
zweiten  das  Natrium  als  Metaantimoniat  (§  409). 

443.  III.  Durch  indirecte  Methode  (§  291).  Man  führt  beide 
Metalle  vollständig  entweder  in  Chloride i)  oder  in  Sulfate  über,  be- 
stimmt das  Gewicht  des  Gemisches  der  beiden  Salze  und  dann  das 
Gewicht  der  beiden  gemeinschaftlichen  Bestandtheile,  also  das  Gewicht 
des  Chlors,  oder  des  Schwefelsäureanhydrides,  bez.  des  Säure- 
restes SOj ;  aus  diesen  Grundlagen  lassen  sich  die  Gewichte  jedes  einzelnen 
der  beiden  Metalle  berechnen. 

Hat  man  die  Wahl,  die  Methode  auf  Chloride  oder  auf  Sulfate 
anzuwenden,  so  sind  die  Chloride  vorzuziehen,  weil  die  Bestimmung  des 
Chlors  sicherer  und  bequemer  auszuführen  ist  als  die  der  Schwefelsäure. 

Es  ist  auch  vorgeschlagen  2),  die  indirecte  Methode  auf  die  Nitrate 
der  Alkalien  anzuwenden,  indem  man  in  dem  gewogenen  Salzgemische 
die  Salpetersäure  durch  Glühen  mit  einer  gewogenen  Menge  Kieselsäure 
bestimmt.  In  dieser  Abänderung  ist  aber  die  Methode  viel  umständ- 
licher als  in  ihrer  Anwendung  auf  Chloride  oder  Sulfate. 

Liegt  ein  Gemisch  von  reinen  Carbonaten  des  Kaliums  und  des 
Natriums  vor,  so  kann  man  auch,  nachdem  man  es  in  vollkommen 
wasserfreiem  Zustande  gewogen  hat,  entweder  die  Alkalinität  alkalimetrisch 
oder  die  vorhandene  Kohlensäure  bestimmen.  Die  für  die  letztere  Be- 
stimmung anzuwendenden  Verfahren  beschreiben  wir  in  den  Paragraphen 
2007  bis  2019. 

443  a.  IV.  Dnrch  Ueberchlorsäure  ^).  Die  Grundzüge  des  Ver- 
fahrens haben  wir  schon  bei  der  Aufsuchung  der  Metalle  der  Kalium- 
gruppe in  Gemischen  (Fussnote  ^)  Seite  354)  angegeben.  Es  erfordert 
die  Abwesenheit  von  Schwefelsäure  und  von  Ammoniumverbindungen 
und  ist  am  besten  auf  die  Chloride  anzuwenden.  Alan  dampft  die  Lösung 
des  Salzgemisches  nach  Zusatz  von  Ueberchlorsäure  zur  Trockne,  erhitzt, 
bis  die  Entwickelung  weisser  Dämpfe  von  l^berchlorsäure  nachgelassen 
hat,  und  behandelt  den  Rückstand  mit  97®/Qigem  Alkohol.  Das  Kalium- 
perchlorat  wird  auf  einem  Filter  gesammelt  und  nach   dem  Auswaschen 


•)  Th.  Crawford:    Arch.  d.  Pharm.  [2]  88  (1856),  296. 
-)  Kraut:  Z.  anal.  Ch.  26  (1887),  604. 

*)  D.  A.  Kreider  uod  J.  E.  Breckenridge :  Z.  anorg.  Ch.  13  (1896),  161. 
Die  Verfasser  geben  auch  ein  Verfahren  zur  Darstellung  der  Ueberchlorsäure  an. 
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mit  97^/oigem  Alkohol  durch  Glühen  in  Kaliumchlorid  übergeführt, 
welches  gewogen  wird.  In  dem  Filtrate  fällt  man  durch  Einleiten  von 
trockenem  Chlorwasserstofifgas  Natriumchlorid,  welches  auf  einem  Filter 
gesammelt,  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  gewogen  wird. 

Magnesium  und  Ammonium. 

444.  Durch  Destillation.  In  einer  Probe  bestinmit  man  das 
Ammonium  durch  Destillation  und  in  einer  anderen  Probe  das 
Magnesium  durch  Ammoniumphosphat  oder  nach  einem  anderen 
bei  der  Bestimmung  des  Magnesiums  beschriebenen  Verfahren,  nachdem 
man,  wenn  es  erforderlich  ist,  die  Ammoniumsalze  durch  Glühen  ent- 
fernt hat. 

445.  BemerkODg.  Dieses  Verfahren  ist  allgemein  anwendbar, 
wenn  das  Ammonium  neben  anderen  Metallen  zu  bestimmen 
ist,  und  kommt  hinsichtlich  der  Metalle  der  folgenden  Gruppen  aus- 
schliesslich zur  Anwendung. 

Nur  das  Quecksilber  macht  bis  zu  einem  gewissen  Grade  eine  Aus- 
nahme in  Folge  der  grossen  Neigung  dieses  Metalles,  Amidoverbindungen 
(NHg -Verbindungen)  zu  bilden.  Behandelt  man  ein  Genüsch  von  Salzen 
des  Quecksilbers  und  des  Ammoniums  mit  einer  Base,  so  entsteht  ein 
solches  durch  die  Base  nicht  oder  nicht  vollständig  zersetzbares  Amido- 
salz  und  das  Ammoniak  entgeht  der  Bestinmiung. 

Um  ein  genaues  Resultat  zu  erhalten,  muss  man  das  Quecksilber 
durch  Natriumsulfid  in  Quecksilbersulfid  überführen: 

Hg(Nf  I2)C1  -f  NagS  +  H^O  =  HgS  +  NaCl  +  NaHO  +  NHj. 

In  der  Folge  werden  wir  auf  die  etwa  erforderliche  Abscheidung 
des  Ammoniums  keine  besondere  Rücksicht  nehmen. 

Magnesium  und  die  Alkalimetalle. 

A.  Verfahren,  welche  auf  der  Absoheidung  des  Magnesiums 

beruhen. 

446.  I.  Durch  Bsryumhydrozyd.  Nachdem  durch  Glühen 
etwa  vorhandene  Ammoniumsalze  entfernt  sind,  behandelt  man  die  Sub- 
stanz, wie  wir  bei  der  qualitativen  Aufsuchung  der  Metalle  der  Kalium- 
gruppe angegeben  haben  (§  427).  Den  Niederschlag  von  Magnesium- 
hydroxyd sammelt  man,  wäscht  ihn  sorgfältig  aus  und  löst  ihn  direct  auf 
dem  Filter  in  verdünnter  Salzsäure;  dann  setzt  man  einige  Tropfen  ver- 
dünnter Schwefelsäure  hinzu,  um  das  Baryum,  welches  in  der  Lösung  ent- 
halten sein  kann,  zu  fallen,  filtrirt  und  bestimmt  im  Filtrate  das  Mag- 
nesium z.  B.  als  Sulfat  (§  419).  Das  vom  Magnesiumhydroxyde  getrennte 
Filtrat  wird,  wenn  nöthig,  von  Baryum  durch  Schwefelsäure  oder  Am- 
moniumcarbonat  befreit;  dann  werden  die  Alkalien  bestimmt. 
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447.  II.  Duroh  Quecksüberoxyd.  Das  Verfahren  ist  an- 
wendbar, wenn  das  Gemisch  ausschliesslich  Halogenverbindungen  enthält, 
und  in  diesem  Falle  sehr  zu  empfehlen.  Die  Abscheidung  des  Magnesiums 
geschieht  nach  dem  oben  (§  420)  angegebenen  Verfahren  durch  ge- 
fälltes Quecksilberoxyd.  Nach  dem  Aufnehmen  des  Glührückstandes  in 
Wasser  bleibt  alles  Magnesiumoxyd  ungelöst  und  kann  gewogen  werden, 
während  sich  die  Alkalimetalle  im  Filtrate  finden. 

Es  ist  unbedingt  erforderlich,  sich  zu  überzeugen,  dass  das 
Quecksilberoxyd  beim  Glühen  keinen  Rückstand  hinterlässt. 

448.  III.  Duroh  Ammoniumcarbonat.  Man  verfahrt,  wie  bei 
der  Bestimmung  des  Magnesiums  angegeben  ist  (§  418);  die  Alkalien 
bleiben  in  Lösung.  Das  Verfahren  ist  nicht  besonders  empfehlenswerth, 
einerseits,  weil  das  Magnesiumcarbonat  leicht  Alkali,  namentlich  Kali, 
mit  sich  reisst,  andererseits  weil  geringe  Mengen  Magnesium  in  Lösung 
bleiben;  man  muss  daher  sowohl  das  Magnesiumcarbonat  nochmals  lösen 
und  wieder  fallen,  als  auch  die  Alkalilösung  abdampfen,  den  Rückstand 
von  den  Ammoniumsalzen  durch  Glühen  befreien  und  den  jetzt  ver- 
bliebenen Rückstand  nochmals  mit  Ammoniumcarbonat  behandeln.  Unter 
diesen  Umständen  fallen  die  Resultate  ziemlich  genau  aus. 

449.  IV.  Bnroh  Ammoniuniphosphat.  Das  Magnesium  wird 
durch  Ammoniumphosphat  unter  möglichster  Vermeidung  eines  zu  grossen 
Ueberschusses  des  Reagens  gefallt.  In  dem  Filtrate  werden  die  Alkalien 
bestinunt,  nachdem  aus  ihm  die  Phosphorsäure  durch  Eisenchlorid  oder 
Bleiacetat  unter  den  oben  beschriebenen  Bedingungen  (§§  428  u.  429) 
entfernt  ist. 

450.  V.  Durch  Ammoniumarsenat  ^).  Nach  Fällung  des  Mag- 
nesiums durch  dieses  Reagens  (§417)  entfernt  man  aus  dem  Filtrate  das 
Arsen  durch  Schwefelwasserstoff  (§  430)  und  bestimmt  in  dem  Filtrate 
von  dem  ausgeschiedenen  Sulfide  die  Alkalien. 

Die  überschüssige  Arsensäure  lässt  sich,  indem  man  sie  durch 
Schwefelwasserstoff  fallt,  einfacher  entfernen  als  die  Phosphorsäure;  da- 
gegen ist  die  Bestimmung  des  Magnesiums  als  Arsenat  umständlicher  als 
die  als  Phosphat  Man  kann  daher  das  Verfahren  besonders  dann  mit 
Vortheil  anwenden,  wenn  es  sich  nur  um  Abscheidung  und  nicht  um 
gleichzeitige  Bestimmung  des  Magnesiums  handelt 

451*  VI.  Duroh  Amylalkohol^).  Die  Metalle  müssen  als  Chloride 
vorhanden  sein.  Zu  der  möglichst  concentrirten  Lösung  derselben  setzt  man 
eine  sehr  reichliche  Menge  Amylalkohol,  entfernt  durch  Erwärmen  das 
Wasser  möglichst  vollständig  aus  der  Lösung  und  filtrirt:  das  Magnesium- 
chlorid bleibt  gelöst  und  wird  im  Filtrate  bestinmit,  während  die  Alkali- 
chloride in  Amylalkohol  unlöslich  sind. 

Wir  erwähnen  dieses  Verfahren,  ohne  es  jedoch  vorläufig  besonders 

0  von  Hauer:  Jahrb.  d.  k.k.  geolog.  Reichsamtalt  4  (1853)  Nr.  4,  S.  863. 
^  Riggs:  SÜL  Am./.  [3]  44  (1892),  103. 
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empfehlen   zu  können,   da   über  seinen  analytischen  Werth   noch   keine 
ausgiebigen  Erfahrungen  vorliegen. 

B.  Verfahren,  welche  auf  der  Abscheidung  des  Kaliums 

beruhen. 

452.  Durch  WasserstofTplatinchlorid.  Dieses  Verfahren  mit 
seinen  verschiedenen  Modificationen,  welche  wir  bereits  bei  der  Bestinamung 
des  Kaliums  kennen  gelernt  haben  (§  307),  ist  wohl  das  bequemste  und 
in  der  Praxis  am  häufigsten  angewandte,  besonders  wenn  nicht  nur  das 
Kalium  und  das  Magnesium,  sondern  auch  das  Natrium  bestimmt 
werden  soll. 

Das  Magnesium  ist  der  Fällung  des  Kaliums  in  Form  von  Kalium- 
platinchlorid in  keiner  Weise  hinderlich.  War  das  Wasserstoflfplatin- 
chlorid  in  genügender  Menge  zugesetzt,  tun  auch  das  Magnesium  in  die 
Chloroplatinatverbindung  umzuwandeln,  so  bewirkt  auch  absoluter  Alkohol, 
welchen  man  zum  Auswaschen  des  Kaliumplatinchlorides  anwendet,  kein 
.Vusscheiden  von  Salzen  des  Magnesiums  und  man  erhält  dieses  wie  auch 
das  Natrium  in  seiner  ganzen  Menge  im  Filtrate. 

Zur  Bestimmung  dieser  beiden  Metalle  scheidet  man  aus  dem  Filtrate 
das  Platin  durch  Ammoniumformiat  oder  durch  Schwefelwasserstoff  oder 
durch  Ammoniumchlorid  oder  durch  Elektrolyse  oder  durch  irgend  ein 
sonstiges  Verfahren,  durch  welches  man  keine  feuerbeständigen  Stoffe 
in  die  Flüssigkeit  bringt,  ab;  dann  fällt  man,  eventuell  nach  Abdampfen 
der  Flüssigkeit  und  Verjagen  der  Anmioniumsalze  durch  Glühen  des 
Abdampfrückstandes,  das  Magnesium  nach  einem  der  in  §§  446  bis  451 
angegebenen  Verfahren,  und  bestimmt  es;  schliesslich  bestimmt  man  das 
Natrium  als  Chlorid  oder  Sulfat  in  der  Flüssigkeit,  welche  nur  noch  dieses 
Metall  enthalten  kann,  abgesehen  von  etwa  vorhandenen  x\mmonium- 
salzen,  welche  durch  Abdampfen  und  Glühen  des  Rückstandes  verjagt 
werden  können. 

C.  Combinirte  und  auf  Differenzbestimmung  beruhende 

Verfahren. 

453.  In  manchen  Fällen  kann  man  nut  Vortheil  verschiedene 
Verfahren  combiniren,  z.  B.  in  der  Art,  dass  man  in  einer  Probe 
der  Substanz  das  Magnesium  als  Pyrophosphat  und  in  einer  zweiten 
Probe,  nach  Abscheidung  des  Magnesiums  durch  Baryumhydroxyd ,  die 
Alkalien  bestimmt. 

454«  Die  DifTerenzverfiühren  bestehen  darin,  dass  man  das 
Magnesium  und  die  Alkalimetalle  in  Sulfate  oder  in  ein  sonstiges  Gemisch 
von  Salzen  überführt,  welche  sich  von  einer  und  derselben  Säure  ableiten, 
und  das  Gewicht  der  durch  Abdampfen  und  Glühen  von  Wasser  und 
Ammoniumsalzen  befreiten  Salze  bestimmt.    Wenn  man  nun  in  aliquoten 
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Mengen  dieses  Gemisches  einerseits  das  Magnesium  als  Pyrophosphat, 
andererseits  das  Kalium  nach  Fällung  durch  Wasserstoffplatinchlorid  be- 
stimmt, und  aus  den  erhaltenen  Gewichten  des  Magnesiums  und  des 
Kaliums  die  Gewichte  ihrer  Salze,  in  der  Form,  wie  sie  in  dem  früher 
gewogenen  Salzgemische  vorhanden  waren,  umrechnet,  so  erhält  man 
durch  Differenz  das  Gewicht  des  betreffenden  Natriumsalzes. 

Fast  ausnahmslos  wird  man  die  Metalle  in  Sulfate  umwandeln, 
welche  durch  massiges  Glühen  keine  Veränderung  erleiden.  Eine  Um- 
wandlung in  Chloride  ist  deshalb  ausgeschlossen,  weil  das  Magnesium- 
chlorid, wenn  man  die  Operation  nicht  etwa  in  einem  Rose 'sehen  Tiegel 
und  unter  Zuleitung  von  Chlorwasserstoffgas  vornimmt,  durch  schwaches 
Glühen  zersetzt  wird. 

Hat  man  bei  der  Analyse  nur  auf  Kalium  und  nicht  auch  auf 
Natrium  Rücksicht  zu  nehmen,  sei  es,  dass  letzteres  überhaupt  nicht 
vorhanden  ist,  sei  es,  dass  es  der  Einfachheit  halber  nicht  besonders 
bestimmt,  sondern  vielmehr  als  Kalium  angegeben  werden  soll  —  ein 
z.  B.  bei  Handelsanalysen  von  Thonen,  welche  gewöhnlich  nur  äusserst 
geringe  Mengen  von  Natrium  enthalten,  vorkommender  Fall  — ,  so  kann 
man  entweder  das  Kalium  oder  das  Magnesium  direct  und  das  andere 
Metall  durch  Differenz  bestimmen.  Im  Allgemeinen  wird  man  dieses 
Verfahren,  wie  überhaupt  die  Differenzbestimmungen,  nur  dann  anwenden, 
wenn  die  Menge  des  direct  zu  bestimmenden  Metalles  im  Verhältnisse 
zu  der  Menge  des  anderen  sehr  gering  ist. 

455«  Bemerkung.  Sind  sehr  kleine  Mengen  von  Magnesium  in 
Gegenwart  sehr  grosser  Mengen  von  Alkalisalzen ,  z.  B.  wenn  die  Sub- 
stanz durch  Schmelzen  mit  Alkalicarbonat  aufgeschlossen  war  (§  1925), 
zu  bestimmen,  so  kann  es  wünschenswerth  sein,  den  grÖssten  Theil  der 
Alkalisalze  zu  entfernen,  bevor  man  zur  Bestimmung  des  Magnesiums 
übergeht,  um  diese  in  einem  möglichst  geringen  Flüssigkeitsvolumen  aus- 
zuführen. Zu  dem  Zwecke  ist  vorgeschlagen,  beinahe  zur  Trockne  zu 
dampfen,  den  Rückstand  mit  rauchender  Salzsäure  aufzunehmen,  in 
welcher  die  Alkalichloride  nur  sehr  wenig  löslich  sind,  über  Asbest  zu 
filtriren  und  mit  rauchender  Salzsäure  auszuwaschen^).  Das  Magnesium 
geht  in  das  Filtrat  über  und  wird  in  diesem  bestimmt,  nachdem  die 
grosse  Menge  von  Salzsäure  durch  Abrauchen  entfernt  ist. 

Theoretisch  lässt  sich  gegen  das  Verfahren  Wesentliches  nicht  ein- 
wenden. Praktisch  steht  ihm  aber  der  Umstand  entgegen,  dass  der  Asbest 
ein  Magnesiumsilicat  von  schwankender  Zusammensetzung  ist,  welches 
häufig  schon  von  schwachen,  selbst  organischen  Säuren  angegriffen  wird 
und   der   starken,   rauchenden   Salzsäure   gegenüber  nur   geringe  Wider- 


1)  F.  Muck:  Z.  anal,  Ch.  19  (1880),  140.  Die  Eigenschaft  der  Alkalichloride, 
durch  Salzsäure  gefällt  zu  werden,  ist  schon  früher  von  Margueritte  benutzt 
worden:  C,  r.  43  (1856),  50. 
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standsßhigkeit  besitzt  Man  muss  daher  mit  der  Möglidikeit  rechnen, 
dass  aus  dem  Asbeste  Magnesimn  in  die  Lösmig  übergeht.  Zur  An- 
wendung des  Verfahrens  ist  daher  nur  dann  zu  rathen,  wenn  statt  des 
Asbestes  ein  gegen  starke  Salzsäure  vollkommen  indifferentes  minerali- 
sches Filtrirmaterial,  z.  B.  gepulverter,  ganz  reiner  Quarz  (Berg^'stall), 
benutzt  werden  kann« 


Capitel  VIII. 

Die  Gruppe  des  Baryums. 


Eigenschaften  der  Calciumsalze. 

456«  1.  Es  giebt  nur  eine  Reilie  von  Calciumsalzen.  Sie  ^ind 
farblos.  Die  neutralen  Salze,  welche  sich  von  starken  Säuren  ableiten, 
sind  ohne  Wirkung  auf  Lakmus.  Das  Sulfat  kann  auf  Rothgluth 
erhitzt  werden,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden. 

2.  Ammoniumsulfid  ruft  in  ihren  Lösungen  keine  Fällung 
hervor. 

3.  Ammoniak  ist  ebenfalls  ohne  Einwirkung i). 

4*.  Ammoniumcarbonat  und  überhaupt  die  zweimetallischen 
Alkalicarbonate,  aber  nicht  die  einmetallischen  oder  Bi-Carbonate, 
fallen  das  Calcium  als  Carbonat;  in  der  Kälte  gefällt,  bildet  es  einen 
sehr  fein  vertheilten  Niederschlag;  in  der  Wärme  gefallt,  ist  es  kömiger: 

CaClg  +  Am^COg  =  CaCOg  +  2AmCl. 

Das  Ammoniumcarbonat  ruft  diesen  Niederschlag  auch  in  Gegen- 
wart von  Anmaoniumsalzen  hervor  (vergl.  §  415,  Nr.  5). 

Enthält  jedoch  die  Lösung  sehr  grosse  Mengen  von  Ammonium- 
salzen, so  muss  man,  damit  eine  Fällung  von  Calciumcarbonat  eintritt, 
einen  entsprechenden  Ueberschuss  von  Ammoniumcarbonat 
geben.  Dieses  Verhalten  kann  man  sich  leicht  veranschaulichen,  wenn 
man  zu  der  Lösung  eines  Calciumsalzes ,  z.  B.  von  Calciumchlorid, 
Ammoniumcarbonat  setzt,  so  dass  ein  Niederschlag  entsteht,  und  dann 
der  Mischung  eine  ziemlich  reichliche  Menge  von  Ammoniumchlorid  hin- 
zufügt: man  wird  beobachten,  dass  der  Niederschlag  schnell  verschwindet, 
aber  auf  erneuten  Zusatz  von  Ammoniumcarbonat  wieder  erscheint  2). 


*)  Wenn  das  AmmoDiak  Ammoniumcarbonat  enthält,  so  entstellt  eine  mehr  oder 
weniger  starke  Trübung.  Diese  Trübung  tritt  auch  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft 
in  Folge  einer  Absorption  von  Kohlensäure  aus  derselben  ein. 

')  De  Koninck:    nicht  veröffentlichte  Versuche. 


368  Calcium.     Eigenschaften  der  Calciumsalze. 

Es  ist  eine  alte  Beobachtung,  dass  beim  Kochen  von  Calcium 
carbonat  mit  der  Lösung  eines  Ammoniumsalzes,  dessen  Art  (Chlorid, 
Sulfat)  und  Menge  den  Versuchsbedingungen  entspricht,  mit  den  Wasser- 
dämpfen Ammoniumcarbonat  entweicht  und  dass  sich  das  Calcium- 
carbonat in  Folge  des  Eintretens  einer  der  angegebenen  entgegengesetzten 
Reaction  auflöst. 

Die  Fällung  des  Calciums  durch  Ammoniumcarbonat  hängt  also 
von  den  Umständen,  unter  welchen  man  arbeitet,  ab.  Damit  sie  voll- 
ständig wird,  sind  gewisse  Vorsichtsmaassregeln  erforderlich;  namentlich 
muss  man  einen  Ueberschuss  des  Reagens  anwenden. 

5.  Die  Phosphate  und  Arsenate  der  Alkalien  rufen  in  neu- 
tralen oder  ammoniakalischen  Calciumlösungen  weisse  Niederschlag^ e 
von    zwei-    oder   dreibasischem  Phosphate    oder   Arsenate    des    Calciums 

hervor : 

Ca(N03)2  +  Na^HAsO^  =:  CaHAsO^  +  2NaNÜ3, 
BCaCla  +  2Na2HP04  +  2NH8  =  Ca8(PO^)2  +  4NaCl  +  2NH4CI. 

Diese  Niederschläge  sind  in  Mineralsäuren  und  in  Essigsäure 
löslich;  Oxalsäure  ändert  den  Niederschlag  in  Oxalat  um,  ohne  ihn  zum 
Verschwinden  zu  bringen  (vergl.  §  415,  Nr.  8). 

6*.  Ammonium  Oxalat  fällt  das  Calcium  aus  den  neutralen, 
ammoniakalischen  oder  essigsauren  Lösungen  seiner  Salze  unter  Bildung 
von  Calciumoxalat,  CaCgO^,  H2O,  welches  sich  als  weisser  Nieder- 
schlag abscheidet,  und  zwar  sehr  fein  vertheilt  bei  Fällung  in  der  Kälte, 
kömiger  bei  Fällung  in  Siedehitze: 

CaCU  +  AmjCgO^  =  CaC.O^  +  2  AmCl. 

Dieser  Niederschlag  ist  in  Mineralsäuren  löslich: 

CaCp^  +  H^SOi  =  CaSO^  +  HjjCgO^, 

aber   fast   unlöslich   in    Essigsäure    und  in  Oxalsäure;  eine  concen- 
trirte  Lösung  von  Ammoniumsulfat  löst  ihn  in  geringer  Menge  ^). 

In  Gegenwart  eines  grossen  Ueberschusses  von  Magnesiumsalz  ent- 
steht keine  Fällung  von  Calciumoxalat  2). 

7.  Die  Calciumsalze  verhalten  sich  gegen  Alkaliacetate  und 
unlösliche  Carbonate  wie  die  Magnesiumsalze  (§  415,  Nr.  12). 

8.  Schwefelsäure  und  Ammoniumsulfat  fallen  genügend  ver- 
dünnte Calciumlösungen  nicht,  weil  das  Calciumsulfat  in  Wasser  nicht 
unlöslich  ist  (1:400);  der  Zusatz  einer  ausreichenden  Menge  von 
Alkohol  bewirkt  aber  die  Ausscheidung  eines  weissen  krystallinischen. 
Niederschlages  von  Calciumsulfat  CaS04,  2H2O  (Gips). 

Viel  leichter  als  in  reinem  Wasser  ist  das  Calciumsulfat  in  einer 
Lösung  von  Ammoniumsulfat  löslich.     In  Folge  der  grossen  Verdünnung 

^)  R.  Fresenius:  Z.  anal.  Ch.  30  (1891),  594. 
*)  Th.  Scheerer:  /.  prakt.  Ch.  76  (1859),  424. 
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der  Lösungen,  mit  welchen  man  bei  der  Analyse  zu  thun  hat,  erhalt  man 
in  einer  wässerigen  Lösung  nur  ganz  ausnahmsweise  eine  Fällung  von 
Caiciumsulfat,  und  wenn  sie  entsteht,  so  erfolgt  sie  langsam  und  sehr 
unvollständig.  Der  Niederschlag  zeichnet  sich  durch  sein  nadelförmig- 
krystallisches  Aussehen  aus  und  kann  mit  den  Sulfaten  des  Baryums  und 
Strontiums  nicht  verwechselt  werden. 

Sehr  leicht  löslich  ist  das  Caiciumsulfat  in  einer  Lösung  von 
Natriumhyposulfit  1),  welche  gar  nicht  sehr  concentrirt  zu  sein  braucht. 

Durch  Behandeln  mit  einer  Lösung  von  Alkalicarbonat  wird  das 
reine  Caiciumsulfat  schnell  in  Calciumcarbonat  umgeändert,  selbst 
in  Gegenwart  von  Alkalisulfat. 

8a.  Neutrales  Natriumsulfit,  NagSOg,  giebt  m  nicht  zu  ver- 
dünnten, neutralen  Lösungen  der  Calciumsalze  eine  weisse  Fällung 
von  in  Wasser  sehr  wenig  löslichem  (1:800)  Calciumsulßt,  CaSOg;  in 
Säuren  ist  das  Calciumsulßt  leicht  löslich.  Dagegen  entsteht  in  Calcium- 
lösungen  durch  Natriumhyposulfit  keine  Fällung^). 

9.  Wasserstoffsilicofluorid  giebt  keinen  Niederschlag. 

10.  Kaliumchromat  und  Kaliumdichromat  fällen  Calcium- 
salze nicht. 

11.  Kalium ferrocyanid  bewirkt  in  genügend  verdünnten  und 
neutralen  Lösungen  von  Caiciumsalzen  keine  Fällung.  Der  Zusatz 
einer  concentrirten  Lösung  von  Ammoniumchlorid  verursacht  die  Bildung 
eines  weissen  flockigen  Niederschlages  von  Caldum-Kalium-Ferrocyanid. 

12*.  Das  Chlorid  und  das  Nitrat  des  Calciums  sind  in  Alkohol 
löslich. 

13.  Die  Calciumverbindungen,  namentlich  das  Chlorid,  färben  die 
Flammen  orangeroth.  Das  Spectrum  des  Calciums  weist  eine 
ganze  Reihe  von  Linien  im  Gebiete  von  Roth,  Gelb  und  Grün  auf, 
unter  welchen  sich  eine  rothe  und  eine  grüne  Linie  durch  besonderen 
Glanz  auszeichnen  (Taf.  I,  Nr.  7  a  und  ß). 

14.  Das  Calcium  färbt  Flussmittel  nicht. 
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45 ?•  L  Duroh  Fällung  als  Caldumozalat  3).  Die  Calcium- 
lösung  wird  durch  Ammoniak  alkalisch  gemacht  und  zum  Kochen  erhitzt. 
Dann  setzt  man,  ohne  das  Kochen  zu  unterbrechen,  eine  heisse 
Lösung  von  Ammoniumoxalat  hinzu,  solange  noch  ein  Niederschlag 
entsteht.     Man   setzt   das   Kochen  noch   während   einiger  Minuten   fort 

')  C.  Diehl:/.  prakt.  Ch.  79  (1860),  430. 

»)  W.  Autenrieth  und  A.  Windaus:  Z,  anal,  Ch.  87  (1898),  290. 

"^  Vcrgl.  Souchay:    Z,  anal.  Ch.  10  (1871),  323;  R.  Fresenius:  das.  326. 

De  Koninck-Meineke,  Mincralanalyse.  24 
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und  lässt  absitzen,  bis  die  Flüssigkeit  vollständig  klar  geworden  ist.  Den 
Niederschlag  sammelt  man  auf  einem  Filter  und  wäscht  ihn  mit  kaltem 
oder  heissem  reinem  Wasser  aus. 

Ruft  man  den  Niederschlag  in  der  Kälte  hervor,  so  ist  er  sehr 
fein  vertheilt,  und  es  ist  kaum  zu  vermeiden,  dass  er  trüb  durch  das 
Filter  geht,  selbst  wenn  man  ihm  lange  Zeit  zum  Abklären  gegönnt  hat^). 

Wenn  die  Gegenwart  eines  Stoffes,  z.  B.  von  Phosphat,  nicht  ge- 
stattet, dass  man  die  Lösung  ammoniakalisch  macht,  so  kann  man  auch 
die  Fällung  in  neutraler  oder  selbst  in  essigsaurer  Lösung  bewirken. 

Den  Niederschlag  von  Calciumoxalat  kann  man  in  verschiedener 
Weise  weiter  behandeln. 

458*  1*®*  Mittel.  Ueberführen  in  Oxyd.  Nach  dem  Aus- 
waschen und  Trocknen  des  wie  vorstehend  angegeben  erhaltenen  Nieder- 
schlages glüht  man  ihn,  langsam  steigend,  bei  sehr  hoher  Temperatur 
in  einem  Platintiegel;  der  Rückstand  ist  Calciumoxyd: 

CaCjO^  ^  CaO  -f  CO,  +  CO. 

Das  Calciumoxyd  muss  sehr  schnell  und  in  einem  bedeckten  Tiegel 
gewogen  werden,  um  zu  vermeiden,  dass  es  aus  der  Luft  Feuchtigkeit 
oder  Kohlensäure  anzieht. 

Zur  Vorsicht  wiederholt  man  das  Glühen,  bis  zwei  auf  einander 
folgende  Wägungen  übereinstimmen,  und  überzeugt  sich  nach  der  letzten 
Wägung,  dass  der  Tiegel  unter  dem  Einflüsse  der  hohen  Temperatur, 
welcher  er  ausgesetzt  war,  an  Gewicht  nicht  verloren  hat  (siehe  §  69). 

459*  2*®*  Mittel.  Ueberführen  in  Carbonat  Der  Nieder- 
schlag wird  bis  auf  dunkle  Rothgluth  erhitzt;  er  wird  dabei  zersetzt  und 
giebt  einen  im  Wesentlichen  aus  Calciumcarbonat  bestehenden  Rückstand, 
welcher  jedoch  etwas  Oxyd  enthalten  kann. 

Um  auch  dieses  in  Carbonat  überzuführen,  bringt  man  in  den 
Tiegel  etwas  gepulvertes  Ammoniumcarbonat,  befeuchtet  das  Ganze  mit 
2  bis  3  Tropfen  Wasser,  verdampft  dieses  und  erhitzt,  um  den  Ueber- 
schuss  von  Ammoniumcarbonat  zu  entfernen,  auf  150  bis  200**,  oder  so 
weit,  dass  Rothgluth  nicht  erreicht  wird. 

Man  kann  auch  auf  den  Rückstand  einige  Stückchen  Ammoniak- 
carbonat  legen  und  ihn  bei  bedecktem  Tiegel  auf  die  angegebene 
Temperatur  bringen.  Bei  einiger  Uebung  erreicht  man  auch  leicht  die 
directe  Ueberfuhrung  des  Oxalates  in  Calciumcarbonat  durch  eine  einzige 
Glühung  bei  niedriger  Temperatur. 

460.  3*«»  Mittel.  Ueberführen  in  Sulfat.  Das  Oxalat  wird 
getrocknet  und  vom  Filter  möglichst  vollständig  in  einen  tarirten  Tiegel 
gebracht;  das  Filter  wird  darauf  verascht  und  die  Asche  wird  mit  dem 
Niederschlage  vereinigt 


^)  Vergl.  S.  52  das  von  Muck  angegebene  Mittel,  um  der  Trübung  vorzubeugen. 
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Das  Ganze  wird  nun  mit  einem  Gemische  von  Alkohol,  Salzsäure 
und  Schwefelsäure,  deren  Mengen  ausreichen  müssen,  um  das  Calcium 
in  Qüorid  und  dieses  in  Sulfat  überzuführen,  behandelt;  nach  kurzer  Ein- 
wirkung entflammt  man  den  Alkohol.  Ist  er  abgebrannt,  so  erhitzt 
man  allmählich  zum  Verjagen  des  Säureüberschusses  und  alsdann  auf 
dunkle  Rothgluth.  Der  Rückstand,  welcher  wasserfreies  Calciumsulfat 
ist,  wird  gewogen. 

Ob  die  angewandten  Säuremengen  genügend  sind,  erkennt  man  an 
dem  Entweichen  dichter,  weisser  Dämpfe,  welche  von  der  abrauchenden 
Schwefelsäure  herrühren.  Treten  diese  Dämpfe  nicht  auf,  so  befeuchtet 
man  den  Rückstand  wieder  mit  dem  alkoholischen  Säuregemische  und 
wiederholt  die  Operation. 

Alle  drei  beschriebenen  Verfahren  geben  sehr  genaue  Resultate. 
Die  Ueberführung  in  Sulfat  erfordert  jedoch  um  so  grössere  Vorsicht, 
je  grösser  die  zu  bestimmenden  Kalkmengen  sind.  Man  wendet  es 
daher  nur  dann  gern  an,  wenn  nicht  mehr  Säure  erforderlich  ist,  als 
zum  Befeuchten  des  Tiegelbodens  gebraucht  ist. 

461.  II.  Dnroh  Fällung  als  Carbonat.  Man  kann  das  Calcium 
bestimmen,  indem  man  es  in  der  Wärme  durch  Ammoniumcarbonat  und 
Ammoniak  als  Calciumcarbonat  fallt.  Der  auf  einem  Filter  gesammelte 
und  ausgewaschene  Niederschlag  kann  nach  einem  der  drei  bei  der  Fällung 
als  Oxalat,  in  den  §§  458  bis  460,  angegebenen  Verfahren  behandelt, 
d.  h.  das  Calcium  kann  als  Oxyd,  als  Carbonat  oder  als  Sulfat  gewogen 
werden.  Zur  Vorsicht  überzeugt  man  sich,  dass  die  Fällimg  vollständig 
war;  wie  wir  oben  (§  456,  Nr.  4)  gesehen  haben,  können  grosse  Mengen 
von  Ammoniumsalzen  der  Fällung  hinderlich  sein. 

Das  Calciumcarbonat  ist  in  "Wasser  nicht  ganz  unlöslich;  A.  W.  Hoff- 
mann ^),  Cruse  und  Weltzien^),  Chevalet^  haben  gefunden,  dass 
0,034  bis  0,036  gr  von  einem  Liter  Wasser  gelöst  werden. 

462.  III.  Dnroh  Fällung  als  Snl&t.  Bisweilen  ist  man  ge- 
nöthigt,  das  Calcium  als  Sulfat  zu  fallen,  z.  B.  in  Gegenwart  von  Phos- 
phaten des  Eisens  und  Aluminiums.  Man  verfährt  so,  dass  man  zu  der 
genügend  concentrirten  Lösung  Schwefelsäure  und  dann  Alkohol  setzt. 
Der  Niederschlag  wird  auf  dem  Filter  mit  Alkohol  ausgewaschen  und, 
nachdem  das  Filter  für  sich  verascht  ist,  mit  der  Asche  vereint  geglüht  und 
gewogen.  Da  beim  Veraschen  eine  geringe  Menge  des  Sulfates  zu  Sulfid 
reducirt  sein  kann,  thut  man  gut,  das  Product  nüt  concentrirtem  Alkohol, 
welchem  etwas  Schwefelsäure  zugesetzt  ist*)  (1  Vol.  Säure  auf  20  Vol. 
Alkohol),  zu  befeuchten,  den  Alkohol  abzuflammen  und  dann  wieder  den 
Niederschlag  aUmählich  auf  Rothgluth  zu  erhitzen. 


*)  Quart,  J.  ehern,  Soc.  4  (1852),  381. 

'^  Ann.  186  (1865),  165. 

»)  Bull,  Soc.  eh.  [2]  10  (1868),  629. 

*)  F.  Muck:   Gewichtsanalytische  Uebungsauf gaben  (Breslau,  1887),  S.  12. 
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B.   Durch  Titrimetrie. 

463«  I.  Durch  Alkälimetrie.  Das  Calciumhydroxyd  (Kalk- 
wasser, Kalkmilch)  lässt  sich  sehr  genau  direct  durch  titrirte  Salzsäure 
oder  Salpetersäure  bestimmen;  für  Kalkwasser  eignen  sich  auch  Oxal- 
säure und  Schwefelsäure. 

Calciumcarbonat  wird  durch  Zurücktilriren  bestimmt,  nachdem  es 
in  einem  Ueberschusse  von  Salzsäure  oder  Salpetersäure  gelöst  worden  ist 
(s.  §  335).  Bevor  man  den  Säureüberschuss  zürücktitrirt,  erhitzt  man 
massig,  um  die  Kohlensäure  zu  verjagen,  ohne  die  Säure  zu  verfluchtigen. 

464.  IL  Durch  Kaliumpermanganat^).  Das  Calcium  lässt  sich 
leicht  und  sehr  genau  nach  einem  Verfahren  bestimmen,  welches  auf 
seiner  Fällung  als  Oxalat,  Zersetzung  des  Oxalats  durch  eine  starke  Mineral- 
säure unter  Bildung  von  Oxalsäure  und  auf  der  Reaction  der  letzteren 
mit  Kaliumpermanganat  in  Gegenwart  von  überschüssiger  Säure  beruht. 
Diese  Reactionen  werden  veranschaulicht  durch  die  Formeln: 

öCaCgO^  +  5H2SO4  =  öCaSO^  +  öHgCjO^, 
öHgCgO^-f  KaMn^Og  +  4H2SO4  ^-  IOCO2  +  2KHS04-f  2MnS04  +  8  H,0. 

Man  kann  dieses  Princip  in  zweierlei  Weise  anwenden:  durch  directe 
Titrirung  und  durch  Zurücktitrirung. 

1.  Durch  directe  Titrirung.  Der  Niederschlag  von  Calcium- 
oxalat, welcher  in  der  bei  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung  be- 
schriebenen Weise  erhalten  worden  ist,  wird  auf  einem  Filter  gesammelt 
und  ausgewaschen,  bis  der  bei  der  Fällung  angewandte  Ueberschuss 
von  Ammoniumoxalat  vollständig  entfernt  istj  dann  hebt  man  das 
Filter  sammt  Inhalt  aus  dem  Trichter  und  bringt  es  in  ein  Gefass, 
welches  150  bis  200  cc  kaltes,  mit  Schwefelsäure  stark  an- 
gesäuertes Wasser  enthält"^).  Mit  einem  Glasstabe  zerreisst  man  das 
Filter  und  trennt  dadurch  den  Niederschlag  ab,  welcher  sich  schnell  auflöst. 

Zu  der  Flüssigkeit  setzt  man  etwa  10  cc  einer  concentrirten  Lösung 
von  Manganosulfat  und  lässt  dann  unter  Umrühren  die  titrirte  Per- 
manganatlösimg  zufliessen,  bis  die  Flüssigkeit  eine  bleibende  rosa  Färbung 
annimmt  ^). 


')  Hempel:  Memoire  sur  l'entploi  de  Vacide  oxalique  duns  les  dosages  ä 
liqueurs  titrees^  Lausanne  1853;  Kraut:  Henneherg*sJ,f.Land'wirthsch.\y\  4  (1856), 
112.  —  Vergl.  über  Titrationen  mit  Permanganat  die  Abschnitte  über  die  Bestimmung 
des  Eisens  durch  dieses  Reagens. 

^  Ist  die  Mischung  zu  wenig  sauer,  so  entsteht  während  der  Titration  eiu 
brauner  Niederschlag  von  Manganioxyd;  man  muss  dann  unmittelbar  eine  neue 
Menge  Säure  zusetzen.  Verschwindet  auf  diesen  Zusatz  der  Niederschlag  nicht 
schnell,  so  ist  der  Versuch  als  verfehlt  oder  wenigstens  als  zweifelhaft  anzusehen 
und  muss  wiederholt  werden. 

^)  Die  Ausführung  der  Titration  geschieht  in  gleicher  Weise  wie  die  Titer- 
stellung der  Permanganatlösung  durch  Oxalate;  bei  Beschreibung  derselben  (§  469) 
werden  wir  noch  auf  Einzelheiten  aufmerksam  machen. 
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Hat  unter  diesen  Umständen  das  Papier  seine  weisse  Farbe  be- 
halten, so  hat  es  keine  dir^cte  Einwirkung  auf  das  Reagens  und  folglich 
keinen  Einfluss  auf  das  Resultat  ausgeübt 

Der  Zusatz  von  Manganosulfat  ermöglicht,  die  Titration  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  auszuführen.  In  Abwesenheit  des  Manganosalz^ 
vollzieht  sich  die  Reaction  zwischen  der  Oxalsäure  und  dem  Pennanganate 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  langsam.  Das  Manganosulfat  geht 
unter  dem  Einflüsse  des  Permanganates  in  Manganisalz  über,  wie  die 
braune  Färbung,  welche  das  Gemisch  vorübergehend  annimmt,  zeigt;  dieses 
Manganisalz  ist  weniger  beständig  als  das  Permanganat  und  giebt  daher 
leicht  den  Sauerstoff,  welchen  es  dem  Permanganate  entnommen  hat, 
an  die  Oxalsäure  ab;   so  entsteht  wieder  Manganosulfat 

Dieses  Salz  unterstützt  daher  die  Reaction,  ohne  das  Endresultat 
irgendwie  zu  beeinflussen. 

Will  man,  um  die  Berührung  von  Papier  und  Permanganat  zu  ver- 
meiden, die  ganze  Menge  des  Oxalates  direct  auf  dem  Filter  lösen»  so 
benutzt  man  wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  Calciumsulfates  ^)  gern 
Salpetersäure,  welche  jedoch  ganz  frei  von  nitrösen  Verbindungen  sein 
muss.  Aber  auch  Salzsäure  ist  ohne  jeden  Nachtheil  zu  verwenden. 
Denn  obwohl  sich  diese  Säure  imter  gewissen  Umständen,  namentlich  in 
Gegenwart  von  Ferrosalzen  ^),  selbst  in  grosser  Verdünnung  mit  Kalitun- 
pemianganat  entsprechend  der  Formel 

KjMngOg  +  16  HCl  =:  10  Cl  +  Mn^Cl^  +  2  KCl  +  8  H^O 

umsetzt,  so  ist  das  doch  nicht  in  Gegenwart  von  Oxalsäure  und  eines 
Manganosalzes  der  Fall,  besonders  wenn  gleichzeitig  Schwefelsäure  in 
reichlicher  Menge  vorhanden  ist:  man  wird  in  diesem  Falle  nie  den 
geringsten  Geruch  nach  Chlor  beobachten.  Das  Verfahren  gestaltet  sich 
alsdann  wie  folgt  Man  behandelt  das  ausgewaschene  Calciumoxalat  auf 
dem  Filter  mit  kalter  verdünnter  Salzsäure,  in  welcher  es  sich  mit 
grösster  Leichtigkeit  löst,  und  wäscht  das  Filter  mit  kaltem  Wasser  aus, 
so  dass  man  eine  Flüssigkeitsmenge  von  etwa  500  cc  erhält.  Hierzu  setzt 
man  eine  reichliche  Menge  (etwa  20  cc)  einer  gesättigten  Lösung  von 
Manganosulfat  und  etwa  10  cc  kalte  verdünnte  Schwefelsäure  (1  VoL 
Säure  +  1  Vol.  Wasser)  und  lässt  von  der  titrirten  Kaliumpermanganat- 
lösung  zufliessen,  bis  die  rosa  Färbung  kurze  Zeit  bestehen  bleibt  Die 
Menge  Kaliumpermanganat,  welche  zur  Färbung  der  nicht  unerheblichen 
Flüssigkeitsmenge  erforderlich  ist,  damit  die  Endreaction  deutlich  auftritt, 
lässt  sich,  wenn  man  überhaupt  auf  sie  Rücksicht  nehmen  will,  durch 
einen  blinden  Versuch,   den  man   mit   annähernd  gleichen  Mengen  von 


')  Die  Löslichkeit  des  sich  bildenden  Calciumsulfates  lässt  sich  erhöhen,  wenn 
man  der  verdünnten  Schwefelsäure  Ammoniumsnlfat  zusetzt. 

-)  Wir  werden  hierauf  bei  der  titrimetrischen  Bestimmung  der  Ferrosalze  durch 
Permanganat  zurückkommen  und  dort  auch  die  einschlägige  Litteratur  anführen. 
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Wasser,  Sauren  und  Manganosulfat  ausfuhrt,  leicht  ermitteln:  sie  beträgt 
für  eine  Permanganatlösung  mit  Th^CjO«,  2H,o  =  0,012  bis  0,015  gr  kaum 
0,05  cc  und  ist  daher  in  den  meisten  Fällen  zu  vernachlässigen. 

Endlich  kann  man  auch  den  Niederschlag  vom  Filter  mit  der  Vor- 
sicht, dass  dieses  nicht  verletzt  wird  und  sich  dem  Niederschlage  keine 
Papierfasem  beigesellen,  abspritzen  und  die  am  Papier  haften  gebliebenen 
Theile  des  Niederschlages  durch  Uebergiessen  des  Filters  mit  warmer, 
sehr  verdünnter  Schwefelsäure  in  Lösung  bringen.  Diese  Lösung  lässt 
man  zu  dem  abgespritzten  Niederschlage  fliessen;  dann  fügt  man  etwa 
15  cc  verdünnte  Schwefelsäure  (1:1)  hinzu,  erwärmt  auf  lucht  mehr  als 
annähernd  40®  C.  und  titrirt.  Man  braucht  nicht  ängstlich  darauf  zu 
sehen,  dass  vor  dem  Titriren  alles  Calciumoxalat  zersetzt,  resp.  gelöst 
worden  war,  da  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  und  der  Schwefelsäure 
auch  unzersetzt  gebliebenes  Calciumoxalat  vom  Permanganate  leicht  an- 
gegriffen wird.  Die  Titration  vollzieht  sich  unter  diesen  Umständen  sehr 
schnell,  auch  ohne  Zusatz  von  Manganosulfat.  Die  Temperatur  soll  die 
angegebene  Grenze  von  40®  C.  nicht  wesentlich  überschreiten,  weil  nach 
Finkener  bei  höherer  Temperatur  eine  Zersetzung  der  Oxalsäure  durch 
die  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  Kohlenoxyd  eintreten  könnte. 

2.  Durch  Zurücktitrirung.  Um  diese  Form  derTitrirung  (§218) 
auf  die  Bestimmung  des  Calciums  anzuwenden,  behandelt  man  die  Cälcium- 
lösung  mit  einer  abgemessenen  Menge  einer  titrirten  Oxalatlösung;  nach- 
dem sich  der  Niederschlag  abgesetzt  hat,  filtrirt  man  und  bestimmt  in 
dem  stark  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Fütrate^)  den  Ueberschuss 
von  Oxalat. 

Man  vermeidet  auf  diese  Weise,  dass  das  Filter  nut  dem  Per- 
manganate in  Berührung  kommt  und,  wenn  man  partielle  Filtration  (§  65) 
anwendet,  ein  Auswaschen  des  Niederschlages;  das  Verfahren  gewinnt 
somit  an  schneller  Ausführbarkeit 

465«  Bereitung  der  titrirten  Oxalatlösung.  Man  kann  diese 
Flüssigkeit  nach  der  directen  Methode  (§  237)  bereiten  und  dazu,  ausser 
der  Oxalsäure  selbst,  auch  Oxalate  benutzen,  z.  B.  das  Ammoniumoxalat, 
das  Kaliumtetraoxalat,  das  normale  Natriumoxalat  Alle  diese  drei  Ver- 
bindungen können  in  sehr  reinem  Zustande  erhalten  werden.  Besonders 
das  Ammoniumoxalat  lässt  sich  leicht  auf  seine  Reinheit  untersuchen'). 
Es  ist  jedoch  nicht  anzurathen,  die  Lösungen  längere  Zeit  vor  ihrer 
Benutzung  zu  bereiten,  weü  sie  sich  ziemlich  schnell,  schon  nach  wenigen 
Tagen,  verändern  (§  331). 

^)  Das  bei  der  Fallung  des  Calcimnoxalates  angewandte  Ammoniak  darf  keine 
Substanzen  enthalten,  welche  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  das  Permanganat  zu 
reduciren  vermögen. 

*)  Es  muss  kleine,  glänzende,  prismatische  Krystalle  bilden  und  eine  klare  und 
neutrale  Losung  geben,  welche  weder  durch  Ammoniak  noch  durch  Ammoniumsulfid 
getrübt  wird;  auf  dem  Platinbleche  erhitzt,  darf  es  keinen  Rückstand  hinterlassen. 
Vergl.  Krauch:  LHe  Prüfung  d.  ehern,  Reagentien,  3.  Aufl.  (1896),  S.  33. 
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466*  Bereitong  der  titrirten  Fermangaiiatlösang.  In  früheren 
Jahren  erhielt  man  im  Handel  kein  Permanganat  von  genügender  Rein- 
heit, um  es  zur  Bereitung  der  titrirten  Lösung  nach  der  directen  Methode 
benutzen  zu  können;  ausserdem  waren  diese  Lösungen  in  Folge  der  Un- 
reinheit des  Salzes  einer  schnellen  Verändenmg  unterworfen. 

Heute  ist  das  anders:  die  Fabriken  chemischer  Präparate  liefern 
das  Permanganat  in  viel  grösserer  Reinheit,  und  man  hat  die  Erfahrung 
gemacht^),  dass  die  Lösung  eines  solchen  Präparates  bei  einiger  Vorsicht 
lange  Zeit  aufbewahrt  werden  kann,  ohne  sich  merklich  zu  verändern. 
Das  ist  der  wesentlichste  Vortheil,  welchen  die  jetzt  im  Handel  ver- 
kehrenden Präparate  gegen  früher  haben.  Bei  der  grossen  Empfindlichkeit 
des  Kaliumpermanganates  gegen  reducirende  organische  Substanz  hält  es 
aber  auch  jetzt  noch  schwer,  ein  Präparat  herzustellen,  welches  sich  voll- 
ständig klar,  ohne  Hinterlassung  der  geringsten  Mengen  von  Mangani- 
oxyden,  löst.  Man  wird  also  auch  jetzt  noch  sicherer  gehen,  wenn  man 
den  genauen  Titer  der  Lösung  experimentell  feststellt,  als  wenn  man 
die  Lösung  nach  der  directen  Methode  bereitet  2). 

Das  Molekülgewicht  von' K^MugOg  ist  315,84;  wirkt  es  in  Gegen- 
wart einer  Säure,  wie  es  in  vorliegendem  Falle  geschieht,  bis  zu  seiner 
vollständigen  Reduction,  so  giebt  es  5  Atome  Sauerstoff  ab;  das  Normal- 
gewicht ist  also  31,534  gr. 

Zur  Bestimmmung  des  Calciums  kann  man  die  Lösung  auf  Tca  = 
0,005  gr  einstellen;  sie  enthält  dann  im  Liter  5,643  gr  Kaliumperman- 
ganat. Eine  solche  Lösung  hat  eine  Q>ncentration,  welche  auch  für  die 
Bestimmung  des  Eisens,  zu  welchem  Zwecke  das  Permanganat  oft  ver- 
wandt wird,  passend  ist;  in  diesem  Falle  ist  der  Titer,  wie  wir  weiter 
unten  sehen  werden,  doppelt  so  gross:  TFe  =  0,010  gr. 

467*  Bireote  Bereitung.  Für  diese  Bereitung  ist  es  imumgänglich 
erforderlich,  dass  das  zu  benutzende  Wasser  vollständig  frei  von  redu- 
cirenden  organischen  Substanzen  ist.  Um  sich  hiervon  zu  überzeugen, 
lässt  man  in  200  bis  300  cc  des  Wassers  einen  Tropfen  einer  sehr 
verdünnten  Permanganatlösung  fallen:  dieser  Zusatz  muss  das  Wasser 
deutlich  rosa  färben  und  die  Farbe  darf,  wenn  die  Probe  gegen 
Staub  geschützt  aufbewahrt  wird,  nach  24  Stunden  nicht  ver- 
schwunden sein^).  Auch  die  Gefässe,  welche  zur  Bereitung  und  zur  Auf- 
bewahrung der  Flüssigkeit  dienen,  müssen  von  jeder  Spur  organischer 
Substanz  frei  sein;  man  erreicht  das,  wenn  man  sie  erst  mit  einer 
alkalischen  Permanganatlösung  und  dann  mit  reinem  Wasser  ausspült. 

*)  Vergl.  hierüber  besonders:   Grützner:   Arch.  d.  Pharm.  281  (1892),  331. 

^  Ueber  die  verschiedenen  Mittel,  das  Permanganat  auf  seine  Reinheit  zu 
prüfen,  siehe  Krauch :  1.  cit.  S.  198. 

")  Man  erhält  ein  von  organischen  nnd  überhaupt  reducirend  wirkenden  Sub- 
stanzen freies  Wasser  durch  Destillation,  indem  man  dem  zu  destillirenden  Wasser 
etwas  Permanganat  zusetzt  und  das  Destillat  so  auffangt,  dass  kein  Staub  in  dasselbe 
gelangen  kann. 
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Hat  oaan  das  PemiangSMP^t  gen^u  abgewogen,  so  bringt  maa  es  in 
eine  Kochßaache  od^  iOi  ein  Bech^las,  setzt  eine  massige  Menge  Wasser 
hinzu,  befördert  das  Auf  losen  des  Salzes  durch  Umschwenken  oder 
durch  UiKbrühren  und  decantirt  die  dunkel  gefärbte  Lösung  in  einen 
Maasskolben;  diese  Operation  wiederholt  man  mit  einer  neuen  Meng^ 
Wasser,  bis  das  Salz  vollständig  gelöst  ist,  und  spült  dann  das 
benutzte  Gefass  gut  nach. 

E&  ist  nothwendig«  iA  dieser  Weise  zu  verfahren,  weil  die  Lösung, 
wenn  man  sie  in  dem  Maiskolben  selbst  bereiten  würde,  zu  tief  ge- 
färbt ist«  um  erkennen  zu  könxien,  wann  die  ganze  Menge  des  Salzes 
gelöst  ist 

Damit  sich  die  Lösung  nicht  verändert^  muss  man  sie  gegen  Licht^), 
Staub  und  Verdunstung  geschützt  aufbewahren.  Wir  werdeu  hierauf 
weiteiT  unten  zurückkom^ien  (§  477). 

468.  Sxpeiimentelle  Bereitung.  Ist  man  nicht  ganz  sicher, 
dass  das  zur  Verfugung  stehende  Permanganat  vollkonmien  rein  ist,  so 
wägt  man  eine  gewisse  Menge  ab,  welche  man  nach  den  oben  §  466  an- 
gegebenen Zahlen  für  jedes  beabsichtigte  Volumen  der  Lösung  mit  ge- 
nügender Genauigkeit  annähernd  berechnen  kann.  Das  Auflösen  bewerk- 
stelligt man,  wie  im  vorigen  Paragraphen  angegeben  ist  Hat  man  alle 
einzelnen  Lösungen  vereinigt,  so  überlässt  man  das  Ganze  längere  Zeit, 
womöglich  mehrere  Tage  lang,  der  Ruhe,  damit  sich  ungelöst  gebliebene 
Manganioxyde  vollständig  absetzen  können,  und  zwar,  um  die  Bildung 
neuer  Abscheidungen  zu  verhindern,  an  einem  gegen  reducirende  Ein- 
flüsse möglichst  geschützten  Platze. 

Nachdem  man  die  abgeklärte  Lösung  in  das  zur  Aufbewahrung 
dienende,  vollkommen  reme  Gefäss  decantirt  oder  durch  ^nen  Heber 
abgezogen  hat,  bestimmt  man  ihren  Titer  durch  eines  der  folgenden 
Mittel. 

4e9,  1'^  Mittel.  Oxalsäure  oder  Oxalate.  Die  krystallisirte 
Oxalsäure,  H2C2O4,  2H2O,  hat  ein  M.-G.  von  125,70,  und  ein  N.-G.  von 
62,85  gr.  Man  wägt  von  ihr  so  viel  ab,  dass  man  bei  dem  späteren 
Versuche  etwa  45  bis  50  cc  Permanganatlösung  gebraucht;  das  Gewicht 
muss  natürlich  genau  bestimmt  sein.  Man  löst  die  abgewogene  Säure 
in  150  bis  200  cc  etwa  40^  C.  warmen  Wassers,  setzt  einen  lieber- 
schuss  von  verdünnter  Schwefelsäure  hinzu  und  lässt  nun  die  einzustellende 
Permanganatlösung  unter  stetem  Umrühren  aus  einer  Bürette  zufliessen, 
bis  ein  Tropfen  eine  schwache,  aber  nicht  wieder  verschwindende  Rosa- 
farbung  der  Flüssigkeit  bewirkt. 

Die  ersten  Mengen  von  Permanganat  werden  nur  langsam  entfärbt 
und  die  Flüssigkeit  nimmt  oft  vorübergehend  einen  braunen  Farbenton 
an;  dann  folgt  eine  Periode  augenblicklicher  Entfärbung,  und  diese  ver- 

»)  Pean  de  Saint-Gilles:  C.  r.  46  (1858),  624,  808  u.  1143,  47  (1858),  554. 
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langsamt  sich  wieder  etwas,  wenn  die  Menge  der  noch  vorhandenen  Oxal- 
säure sehr  gering  geworden  ist.  Man  geht  daher  zuletzt  mit  dem  Zusätze 
des  Permanganates  tropfenweise  vor  und  gönnt  jedem  Tropfen  einige 
Secunden  zur  Einwirkung.  Bei  einiger  Uebung  wird  man  nicht  den  ge- 
ringsten Zweifel  haben,  wann  die  Titration  beendet  ist,  und  zwei  auf  ein- 
ander folgende  Titerstellungen  werden  genau  übereinstimmende  Werthe 
geben,  wenn  die  Oxalsäure  genau  abgewogen  war. 

Das  am  Anfange  der  Titration  beobachtete  langsame  Verschwinden 
der  Permanganatfarbung  hängt  mit  einem  Mangel  an  Manganosalz  in  der 
Flüssigkeit  zusammen;  setzt  man  zu  der  Oxalsäure  sogleich  etwas  reines 
Manganosulfat,  von  welchem  man  sich  durch  einen  Versuch  besonders 
überzeugt  hat,  dass  es  in  genügend  saurer  Lösung  auf  Permanganat 
nicht  reducirend  wirkt,  so  tritt  von  Anbeginn  an  sofortige  Entfärbung 
des  zugesetzten  Permanganates  ein,  selbst  wenn  man  in  der  Kälte  titrirt 
(vergl.  §  464),  ohne  dass  das  Resultat  irgendwie  geändert  wird. 

Die  Oxalsäure  des  Handels  hat  nicht  immer  die  Eigenschaften, 
welche  sie  zur  Benutzung  als  Urmaass  geeignet  erscheinen  lässt.  Sie 
ist  häufig  von  KaUumtetraoxalat  verunreinigt  imd  hinterlässt  dann  beim 
Verglühen  auf  einem  Platinbleche  einen  mehr  oder  weniger  erheb- 
lichen Rückstand.  Oft  erhält  man  sie  auch  in  groben  Krystallen  oder 
Fragmenten  von  solchen;  der  Titerrichtigkeit  eines  solchen  Präparates, 
selbst  wenn  es  sich  ohne  Hinterlassung  eines  Rückstandes  verflüchtigen 
lässt,  ist  man  wegen  der  in  den  Krystallen  möglicherweise  enthaltenen 
Einschlüsse  von  Mutterlauge  nie  sicher.  In  solchen  zweifelhaften  Fällen 
muss  man  sich  die  Mühe  nicht  verdriessen  lassen,  das  Präparat  umzu- 
krystallisiren  (siehe  über  die  Reinigung  §  357). 

Sehr  gut  geeignet  zur  Darstellung  der  reinen  krystallisirten  Säure 
ist  die  im  Handel  käufliche  sublimirte  Oxalsäure.  Obwohl  dieselbe  weit 
theurer  ist  als  die  krystallisirte  Säure,  ist  ihre  Benutzung  in  Rücksicht 
darauf,  dass  die  Richtigkeit  einer  titrimetrischen  Bestimmung  in  erster 
Linie  von  der  Richtigkeit  der  Titerflüssigkeit,  bez.  der  Reinheit  der 
als  Urmaass  dienenden  Substanz  abhängig  ist,  keine  Verschwendung. 

Die  allerdings  leicht  verhängnissvolle  Eigenschaft  der  krystallisirten 
Oxalsäure,  schon  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  und  über  Schwefelsäure 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Krystallwasser  zu  verlieren,  war 
Veranlassung,  dass  man  sie  durch  sublimirte  Säure  ersetzte^),  welche 
frei  von  Krystallwasser  ist.  Diese  Säure  ist  aber  so  ausserordentlich 
hygroskopisch,  dass  ihr  Abwägen  besondere  Vorsicht  erheischt^). 


')  W.  Hampe:  Ch.-Z,  7  (1883),  73  u.  106.  W.  Fischer  stellt  die  wasser- 
freie Säure  durch  Trocluien  der  krjrstaltisirten  Säure  im  luftleeren  Räume  bei  60® 
und  Snblimiren  ebeofalls  im  luftleeren  Räume  dar  (J^oc.  eh.  Soc.  1882,  186). 

^  Dass  mit  der  sublimirten  Säure  bei  vorsichtiger  Anwendung  gute  Resultate 
erzielt  werden,  ist  auch  im  Laboratorium  von  Prof.  De  Koninck  durch  den  ver- 
storbenen H.  Slanghen  festgeatellt  worden. 
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Einen  sehr  guten  Ersatz  hat  die  krystallisirte  Oxalsäure  in  dem 
Kalium-Tetraoxalat  KHgQOg,  2H2O  (M.-G.  =  253,51;  N.-G.= 
63,38  gr)  gefunden.  Dieses  Salz  ist,  dank  seiner  Schwerlöslichkeit,  aus 
der  käuflichen  krystallisirten  Oxalsäure  und  reiner  Kalilauge  oder  einem 
reinen  anderen  Kaliumoxalate  leicht  darzustellen,  indem  man  seine  Com- 
ponenten  in  solchen  Mengen  anwendet,  dass  ein  kleiner  Ueberschuss 
an  Säure  vorhanden  ist;  durch  gestörte  Krystallisation,  in  der  bei  der 
Darstellung  der  reinen  krystallisirten  Säure  beschriebenen  Weise,  erhält 
man  es  in  kleinen,  zarten  Krystallen,  welche  über  Schwefelsäure  (aber 
nicht  im  Vacuum)  vollkommen  getrocknet  werden  können,  ohne  dass  sie 
Krystallwasser  verlieren  ^). 

Natürlich  kann  zur  Titerstellung  auch  jedes  andere  in  reinem  Zu- 
stande darstellbare  Oxalat,  wie  namentlich  das  Ammonium- Oxalat-), 
dasNatrium-Oxalat»)  (Na^QO^),  das  Ferrooxalat*)  (FeCjO^,  2H2O) 
u.  a.  m.  dienen. 

Das  zu  diesem  Zwecke  wegen  seines  hohen  Molekülgewichtes  und 
wegen  seiner  leichten  Darstellbarkeit  besonders  empfohlene  Bleioxalat^ 
ist  durch  Schwefelsäure  nur  schwer  zersetzbar,  und  dadurch  werden  seine 
sonstigen  Vorzüge  wieder  aufgehoben. 

Das  zur  Titerstellung  zu  benutzende  Oxalat  in  Form  einer  Lösung 
von  bekanntem  Gehalte  anzuwenden,  ist  im  Allgemeinen  wenig  zu  empfehlen, 
weü  die  gelöste  Oxalsäure  ebenso  wie  die  gelösten  Alkalioxalate,  wie  wir 
wissen,  schneller  Veränderung  unterworfen  ist.  Nur  wenn  bei  der 
Analyse  die  Form  der  Zurücktitrirung  gewählt  wird,  erscheint  die  An- 
wendung von  Lösungen  rationell,  obwohl  man  ebenso  schnell  durch  Ab- 
wägen für  jeden  Versuch  zum  Ziele  kommt. 

470.  2***  Mittel.  Eisen.  Man  löst  in  einem  Kolben  unter  Luft- 
abschluss  ein  bekanntes  Gewicht  (0,2  bis  0,3  gr)  Claviersaitendraht  in 
einem  Ueberschusse  stark  verdünnter  Schwefelsäure  und  befördert 
das  Lösen  durch  massiges  Erwärmen.  Ist  alles  Eisen  gelöst,  so  ver- 
dünnt man  die  Flüssigkeit  mit  100  bis  150  cc  frisch  gekochten  Wassers  und 
lässt  die  Permanganatlösung  bis  zur  bleibenden   Rosafarbung   zufliessen. 

Bei  der  Berechnung  ist  darauf  Rücksicht  zu  nehmen,  dass  der 
Claviersaitendraht  in  der  Regel  nur  etwa   99,5  ^/q  Eisen  enthält.      Zur 


*)  Das  Kaliumtetraoxalat  wurde  zuerst  von  Kraut  {Henneberg* s  J,  f.  Landw, 
[1]  4  (1856),  112;  Chem.  Ctrbl.  1856,  316;  Z.  anal.  Ch.  26  (1887),  629)  empfohlen. 
Vergl.  auch  B.  Rose:  Z.  angew.  Ch,  1888,  33,  und  Meineke:  Ch.-Z.  19  (1895),  6. 

^  Pean  de  Saint-Gilles:  C.  r,  46  (1858),  624,  808  u.  1143  und  47 
(1858),  554. 

')  Das  Natriumoxalat  enthalt  kein  Krystallwasser  und  kann  bei  100°  getrocknet 
werden,  was  ein  grosser  Vortheil  ist;  ausserdem  ist  es  in  Folge  seiner  relativen 
Schwerlöslichkeit  leicht  in  reinem  Zustande  zu  erhalten. 

*)  Gräger:  N.  Jahrb.  für  Pharm,  26  (1866),  193. 

^)  Stolba:   The  Analyst  1879,  70;  Z.  anal,  Ch.  18  (1879),  600. 
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Sicherheit  bestimmt  man  den  titrimetrischen  Werth  eines  Vorrathes  ein- 
fur  allemal  durch  eine  mit  reiner  Oxalsäure  oder  einem  reinen  Oxalate 
eingesteUte  Lösung  von  Fermanganat 

Im  Allgemeinen  ist  das  käufliche  Eisen  in  Rücksicht  auf  die  re- 
dudrenden  Producte,  welche  beim  Auflösen  in  Säuren  aus  verunreinigenden 
Nebenbestandtheilen  (Kohlenstoflf,  Phosphor  u.  a.  m.)  entstehen,  wenig  zu 
empfehlen.  Wir  werden  bei  der  Bestimmung  der  Ferrosalze  durch 
Fermanganat  hierauf  zurückkommen.  Elektrol3rtisch  gelalltes  Eisen  dagegen 
ist  sehr  gut  verwendbar,  leider  aber  im  Handel  kaum  zu  haben. 

471*  3*"  Mittel.  Ammonium-Ferro-Sulfat  Die  Zusammen- 
setzung dieses  Salzes  entspricht  der  Formel  AmjFe(S04)j,  6  HgO.  Sein  M.-G. 
ist =391,30,  sein  N.-G.  =  391,3  gr.  Man  erhält  es  leicht  in  Form  kleiner 
Krystalle,  welche  keine  Mutterlauge  einschliessen,  und  in  grosser  Reinheit. 
Bei  seiner  Verwendung  ist  jedoch  darauf  zu  achten,  dass  es  keine 
braunen  Flecken  enthält.  Mohr  hat  es  als  Urmaass  für  alle  die  Fälle, 
in  welchen  man  ein  Ferrosalz  anwenden  will,  vorgeschlagen  und  deshalb 
fuhrt  es  auch  den  Namen  ,,Mohr'sches  Salz". 

Behufs  der  Einstellung  einer  Lösung  von  Fermanganat  wägt  man 
1,5  bis  2  gr  des  Doppelsalzes  ab,  löst  es  in  150  bis  200  cc  stark  mit 
Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  und  lässt  hierzu  die  Fermanganat- 
lösung  bis  zur  bekannten  Endreaction  einfliessen. 

Das  Molekülgewicht  des  Mohr 'sehen  Salzes  ist  fast  genau  das 
7fache  des  in  ihm  enthaltenen  Eisens:  55,88X7  =  391,16;  man  kann 
also  bei  der  Berechnung  ohne  wesentlichen  Fehler  Y7  seines  Gewichtes 
als  metallisches  Eisen  annehmen. 

472.  4^~  Mittel.  Kalium-Ferrocyanid.  KgFegCyig,  6H2O; 
M.-G.  =  843,52 ;  N.-G.  =  421,76  gr.  Unter  den  Ferroverbindungen,  welche 
man  leicht  rein  erhalten  und  ohne  Veränderung,  wenigstens  in  festem 
Zustande,  aufbewahren  kann,  steht  das  Kalium-Ferrocyanid  in  erster 
Linie.  In  Gegenwart  von  Schwefelsäure  wird  es  durch  Fermanganat  in 
Ferricyanid  übergeführt: 

5  KgFegCyi^  +  K^Mn^O^  +  14  H^SO,  =  5  K^Fe^Cyi^  + 
12  KHSO^  +  2  MnSO^  +  8  H,0. 

Zur  Einstellimg  einer  Fermanganatlösung  ^)  wägt  man  oder,  wenn  man 
eine  Lösung  mit  bekanntem  Gehalte  hat,  misst  man  so  viel  ab,  als  etwa 
45  bis  50  cc  Fermanganat  entsprechen,  säuert  die  verdünnte  Lösung  sehr 
stark  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  und  lässt  die  Fermanganatlösung  zu- 
fliessen,  bis  die  ursprünglich  sehr  blasse  gelbe  (Ferrocyanid-),  dann  grünlich- 
gelb gewordene  (Ferricyanid-)  Farbe  einen  röthlichen  Ton  angenommen: 
ein  Beweis,  dass  eine  Spur  Fermanganat  im  Ueberschusse  vorhanden  ist 

Hat  man  häufig  den  Titer  von  Fermanganatlösungen  zu  bestimmen, 
so  kann  man  eine  Lösung  von  reinem  Kalium-Ferrocyanid,  welche  man 


»)  Gintl:  Z.  anal,  Ck.  6  (1867),  46. 
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nach  directer  Methode  ^)  bereitet  und  gegen  Licht  geschützt  aufbewahrt, 
in  Vorrath  halten. 

Trotz  der  unleugbaren  Vorzüge  des  KaUum-Ferrocyanides  wird  es 
im  Allgemeinen  doch  wenig  zur  Titerstellung  von  Permanganat  angewandt, 
weil  die  Endreaction  weniger  scharTals  bei  Oxalaten  und  Ferrosulfaten 
hervortritt 

473*  5***  Mittel.  Kalium-Chromat  oder  -Dichromat  Da 
diese  Salze  ebenso  wie  das  Permanganat  Oxydationsmittel  sind,  kami 
man  sie  zur  Titerstellung  dieses  letzteren  nur  durch  Vergleich  mit 
einem  Reductionsmittel  anwenden.  Als  solches  kann  man  eine  stark 
mit  Schwefelsäure  versetzte  Lösung  von  Ferrosulfat  oder  von  Mohr'schem 
Salz  benutzen  und  man  wählt  dann  folgende  Weise  zu  arbeiten.  Man 
entnimmt  mit  einer  Pipette  zwei  gleiche  Volumina  der  Ferrolösung;  in 
dem  einen  löst  man  eine  bekannte  Menge  von  Kalium-Chromat  oder 
-Dichromat  auf,  welche  jedoch  nicht  genügend  ist,  um  alles  Eisen  zu 
oxydiren;  dann  ermittelt  man  die  Menge  Permanganat,  welche  nöthig  ist, 
um  die  in  jeder  der  beiden  Flüssigkeiten  enthaltenen  Mengen  von  Ferro- 
salz  zu  oxydiren.  Die  Differenz  zwischen  den  Zahlen  der  bei  beiden 
Versuchen  verbrauchten  Cubikcentimeter  entspricht  dem  angewandten 
Chromate.  Dividirt  man  das  Gewicht  des  Chromates  durch  diese  Differenz, 
so  erhält  man  den  Titer  der  Permanganatflüssigkeit ,  ausgedrückt  als 
Chromat.  Bei  Ausführung  der  Bestimmung  hat  man  darauf  zu  achten, 
dass  die  mit  dem  Chromate  versetzte  Lösung  wegen  ihrer  Färbung  durch 
das  entstandene  Chromisalz  genügend  verdünnt  wird. 

474.  Ein  anderes,  besseres  Verfahren  der  Einstellung  der  Permanganat- 
lösung  durch  Vergleich  hat  Volhard^j  angegeben.  Derselbe  benutzt 
ebenfalls  Kaliumdichromat,  aber  als  Zwischenglieder  Kaliumjodid  und 
Natriumhyposulfit. 

Man  löst  eine  geeignete  Menge  des  Dichromates  in  Wasser  oder  misst 
ein  bestimmtes  Volumen  einer  in  Vorrath  gehaltenen  Dichromatlösung  mit 
bekanntem  Gehalte^)  ab.  Andererseits  entnimmt  man  ein  bestimmtes  Volumen 
der  einzustellenden  Permanganatlösung.  Zu  jeder  dieser  Lösungen  setzt 
man  einen  Ueberschuss  von  Kaliumjodid  und  dann,  ebenfalls  im  Ueber- 
schusse,  verdünnte  Schw  efelsäure  oder  Salzsäure.  Sowohl  durch  das  Chromat 
wie  durch  das  Permanganat  wird  Jod  in  genau  äquivalenten  Mengen  in 
Freiheit  gesetzt: 

KgCfgO^  -f  6  KJ  +  14  HCl  --:  CrgClß  +  8  KCl  +  7  H2O  +  6  J, 
KgMngOg  +  10  KJ  +  16  HO  =  MugCl^  +  12  KCl  +  8  H^O  +  10  J. 


')  Ueber  die  Reinheit  des  käuflichen  Salzes  vergl.  Blum:  Z.  anal.  Ch.  30 
<1891),  285,  sowie  Krauch:  Prüf.  d.  ehem.  Reag.,  3.  Aufl.  (1896),  S.  178.  Das 
Präparat  darf  namentlich  keine  Flammenreaction  auf  Natrium  geben. 

-^  Ann.  198  (1879),  333. 

^  Diese  Lösung  kann  man  nach  der  directen  Methode  bereiten. 
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Dann  ermittelt  man,  unter  Benutzung  von  Stärkelösung  als  Indicatör, 
die  Volumina  einer  beliebigen  Lösung  von  Natriumhyposulfit  (etwa 
20  bis  25  gr  im  Liter),  welche  nöthig  sind,  um  das  in  jedem  der 
Flüssigkeitsgemische  enthaltene  freie  Jod  in  Jodid  umzuändern  (vergl. 
§  531  flf.,  sowie  §  1418,  4'*^^  u.  o^  Mittel). 

Aus  den  erhaltenen  Zahlen  lässt  sich  der  Titer  der  Permanganat- 
lösung  berechnen. 

Hat  man  das  Dichromat  als  titrirte  Lösung  angewandt  imd  von  dieser 
Lösung  und  derjenigen  des  Permanganates  gleiche  Volumina  zu  dem 
Versuche  benutzt,  so  stehen  die  Titer  der  beiden  Lösungen,  als  Functionen 
derselben  Substanz  ausgedrückt,  unter  sich  in  demselben  Verhältnisse 
wie  die  verbrauchten  Volumina  Hyposulfit. 

Man  kann  auch  bei  diesem  Verfahren  das  Dichromat  durch  das 
Chromat  ersetzen. 

475«  6'**  Mittel.  Natriumhyposulfit.  Hat  man  eine  genau 
eingestellte  Losung  von  Natriumhyposulfit,  so  kann  man  diese,  nach  dem 
soeben  Gesagten,  benutzen,  um  das  Permanganat  zu  titriren.  Man  ent- 
nimmt von  letzterem  ein  bestimmtes  Volumen,  setzt  Kaliumjodid  und 
Säure  hinzu,  und  lässt  in  die  Flüssigkeit  das  Natriumhyposulfit  einfliessen, 
bis  das  in  Freiheit  gesetzte  Jod  gerade  verschwunden  ist. 

Die  PIndreaction  erkennt  man  direct  oder  bequemer  mit  Hülfe  von 
Stärkelösung  (siehe  §  1417). 

476.  7*®*Mittel.  Gasometrisch  durchWasserstoffsuperoxyd. 
Man  bringt  ein  abgemessenes  Volumen  der  einzustellenden  Lösimg  in 
den  kleinen  Zersetzungskolben  des  bereits  früher  (§  402,  Fig.  164)  be- 
schriebenen gasometrischen  Apparates  und  in  den  Reagircylinder  stark 
mit  Schwefelsäure  angesäuertes  Wasserstoffsuperoxyd.  Beim  Zusammen- 
treffen dieses  Reagens  mit  dem  Permanganate  entwickelt  sich  Sauerstoff, 
dessen  Volimien  man  bestimmt  (§  79): 

K,Mn,08  +  5  H2O2  +  4  H.SO^  =  2  KHSO^  +  2  MnSO^  +  8  HgO  +  10  O. 

Unter  Berücksichtigung  von  Temperatur  und  Luftdruck  berechnet 
man  das  Gewicht  des  frei  gewordenen  Sauerstoffes  (1  cc  wiegt  bei  0® 
und  760  mm  Luftdruck  0,001437  gr)  und  schliesslich  den  Titer  der 
Lösung. 

Bemerkung.  Im  Allgemeinen  wird  man  unter  diesen  Mitteln,  wenn 
nicht  besondere  Gründe  für  eine  andere  Wahl  vorliegen,  der  krystallisirten 
oder  der  wasserfreien  Oxalsäure  oder  einem  der  genannten  Alkalioxalate 
den  Vorzug  geben,  weil  sich  diese  Reagentien  verhältnissmässig  leicht 
in  reinem  Zustande  darstellen  lassen  und  weil  sie  sich  am  genauesten 
dem  Verfahren  der  Calciumbestimmung  als  Oxalat  anschmiegen. 

477.  Ueber  die  Aufbewahrung  der  titrirten  Permanganat- 
lösungen.    Wir  haben  schon  oben  (§467)  erwähnt,  dass  die  aus  reinem 
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Salze  hergestellten  Permanganatlösungen  bei  sorgsamer  Aufbewahrimg 
unter  Ausschluss  von  greller  Belichtung  (etwa  in  einer  schwarz  ange- 
strichenen Flasche)  und  von  Staub  von  sehr  grosser  Haltbarkeit  sind. 
Wählt  man  aber,  mn  bei  häufig  sich  wiederholenden  Anwendungen 
auf  längere  Zeit  eine  Lösung  von  ganz  genau  bekanntem  Gehalte  zur 
Verfügung  zu  haben,  grosse  Standfiaschen  mit  einer  Vorrichtung,  wie 
wir  sie  oben  (§  251,  Fig.  150)  beschrieben  haben,  so  kann  sich  der  Titer 
durch  Wasserverdunstung  mit  der  Zeit  merklich  verändern.  Zum  Schutze 
dagegen  wendet  man  eine  Schicht  von  Vaselinöl  an,  welches  auf  Per- 
manganat  nicht  merklich  reducirend  wirkt  i). 

Man  kann  ohne  Besorgniss  zur  Verbindung  der  einzelnen  Heber- 
theile  Kautschuk  benutzen.  Anfangs  setzt  sich  an  den  Schlauchstücken 
wohl  etwas  Mangandioxyd  ab;  später  aber  bildet  dieses  selbst  einen  gegen 
weitere  Zersetzungen  schützenden  Ueberzug.  Ausserdem  kann  man  die 
Vorsicht  anwenden,  die  einzelnen,  aus  starkem  Glasrohre  hergestellten 
Theile  Glas  auf  Glas  stossen  zu  lassen,  bevor  man  sie  durch  den 
Kautschukschlauch  verbindet. 

Selbst  die  Anwendung  von  Quetschhahnburetten  veranlasst  kaum 
merkliche  Fehler,  wenn  man  nur  dafür  Sorge  trägt,  dass  die  Permanganät- 
lösung  nicht  unnöthig  lange  in  der  Bürette  verbleibt^). 

C.    Durch  Gasometrie. 

478*  Mittels  des  Cäloiineters.  Wenn,  wie  das  häufig  der  Fall 
ist,  das  Calcium  ausschliesslich  als  Carbonat  vorliegt  und  w^enn  nicht 
gleichzeitig  andere  Carbonate  vorhanden  sind,  so  kann  man  es  gaso- 
metrisch  bestimmen,  indem  man  die  Substanz  durch  eine  Säure  zersetzt 
und  das  Volumen  der  entwickelten  Kohlensäure  ermittelt 

Die  Apparate,  welche  speciell  für  diesen  Zweck  construirt  worden 
sind,  nennt  man  Calcimeter.  Das  Princip  des  Verfahrens  ist  dasselbe, 
wie  dasjenige  der  Bestimmung  der  Ammoniumverbindungen  mit  Hülfe 
des  Azotometers,  und  es  können  dieselben  Apparate  zu  beiden  Zwecken 
dienen  (siehe  Fig.  164,  S.  336  u.  Fig.  165,  S.  338). 

Da  die  Kohlensäure  in  wässerigen  Flüssigkeiten  merklich  löslich  ist, 
muss  man  so  arbeiten,  dass  entweder  eine  Auflösung  vermieden  wird, 
oder,  was  einfacher  ist,  dass  man  der  Löslichkeit  Rechnung  trägt  (siehe 
Bestimmung  der  Carbonate  §  2018).  Am  besten  wendet  man  ein  Ver- 
gleichs-Verfahren  an,  d.  h.  man  behandelt  in  gleicher  Weise  die  zu 
analysirende  Substanz  mid  ein  bekanntes,  ihr  annähernd  äquivalentes 
Gewicht  p  von  reinem  Calciumcarbonat  (isländischem  Doppelspat).  Da 
die  Bedingungen  bei  beiden  Versuchen  die  gleichen  sind,  so  sind  die 


*)  Meineke  und  Schroeder:  Z,  öff.  Ch.  3  (1897),  5. 

^  De  Koninck  und  Dietz:  Rev,  un.  d,  Mines  25/26  (1869),  235. 
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Gewichte  des  Calciumcarbonates  den  beobachteten  Volumen  der  Kohlen- 
säure proportional,  und  das  zu  ermittelnde  Gewicht  ist 

wenn  V  das  Volumen  des  aus  dem  Gewichte  p  des  Spates  entwickelten 
Gases  und  Y*  das  Volumen  des  von  der  zu  analysirenden  Substanz 
gelieferten  Gases  ist. 

Ein  anderes  gasometrisches  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  das 
gefällte  Calciumoxalat  (§  457)  mit  Schwefelsäure  und  Permanganat  be- 
handelt und   das  Volumen   der   sich  bildenden  Kohlensäure  ermittelt  i). 


Strontium. 

Eigenschaften  der  Strontiumsalze. 

479*  1.  Die  Strontiumsalze  sind  farblos.  Nach  ihren  Eigen- 
schaften haben  sie  ihre  Stelle  zwischen  den  Calciumsalzen  und 
den  Baryumsalzen. 

2.  Sie  werden  von  Ammoniumsulfid  nicht  gefällt 

3.  Ammoniak  fallt  sie  ebenfalls  nicht. 

4.  Die  zweimetallischen  Carbonate  der  Alkalien,  namentlich 
das  Ammoniumcarbonat,  bewirken,  auch  in  Gegenwart  von  Ammonium- 
salzen in  massigen  Mengen,  einen  weissen  Niederschlag  von 
Strontiumcarbonat  (siehe  §  456,  Nr.  4). 

5.  Die  Phosphate  und  Arsenate  der  Alkalien  geben  weisse 
Niederschläge  von  Phosphat  und  Arsenat  des  Strontimns;  sie  sind 
flockig,  amorph  und  in  Säuren  löslich. 

6.  Ammoniumoxalat  bewirkt  in  neutralen  oder  ammoniakalischen 
Lösungen  einen  weissen  Niederschlag  von  Strontiumoxalat,  welcher 
in  Wasser  sehr  wenig  löslich  ist. 

Essigsäure  bringt  diesen  Niederschlag  nicht  zum  Verschwinden. 

7.  Natriumacetat  und  die  analogen  Reagentien  sind  auf  Strontium- 
salze ohne  Einfluss. 

8*.  Schwefelsäure  und  die  Lösimgen  von  Sulfaten,  namentlich 
von  Ammoniumsulfat,  fallen  das  Strontium  als  Strontiumsulfat, 
welches  in  Wasser  sehr  wenig  löslich  ist  (1 :  6900  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  1:9600  bei  100  O): 

SrClg  +  H2SO4  =  SrSO^  +  2HC1. 

Ein  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  und  besonders  von  Ammonium- 
sulfat verändert  die  Löslichkeit  des  Strontiumsulfates   sehr  erheblich;  es 


*)  Bodländer:  Z.  angew.  Ch.  1894,  430. 
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sind  11000  bis  12000  Theile  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Wassers 
zu  seiner  Lösung  erforderlich,  und  von  einer  Ammoniumsulfatlösung  1:4 
sogar  17000  Theile  i). 

Salzsäure  und  Salpetersäure  lösen  es  in  erheblicher  Menge. 

Calciumsalze ,  wenigstens  das  Chlorid,  in  ziemlicher  Menge  hindern 
die  Entstehimg  des  Niederschlages  2),  vielleicht  in  Folge  der  Bildung  eines 
Doppelsulfates. 

Eine  gesättigte  Lösung  von  Calciums ulfat  ruft  erst  nach  mehr 
oder  weniger  langer  Zeit,  je  nach  der  Verdünnung  der  Strontiumlösung, 
einen  Niederschlag  hervor. 

Das  Strontiumsulfat  ist  in  Alkohol  unlöslich.  Behandelt  man  es  mit 
einer  Lösung  von  Alkalicarbonat,  so  wird  es,  selbst  in  Gegenwart 
von  Alkalisulfat,  zu  Strontiumcarbonat  umgeändert.  Diese  Umänderung 
ist  vollständig,  wenn  das  Strontiumsulfat  rein  ist,  ebenso  wenn  es  Calcium- 
sulfat  enthält.  War  es  dagegen  gleichzeitig  mit  Baryumsulfat 
gefällt^),  so  erfolgt  die  Umänderung  nur  theilweise,  und  wenn  das 
Bar}-umsulfat  vorherrscht,  kann  sie  sogar  sehr  unvollständig  sein  (z.  B.  ^/.j). 

8a.  Natriumsulfit  fällt  die  neutralen  Strontiumsalze,  da  das 
Strontiumsulfit,  SrSOg,  kaum  in  Wasser  löslich  ist  (1:30000).  Natrium- 
hyposulfit giebt  keine  Fällung*). 

9.  Wasserstoff silicofluorid  giebt  in  hinreichend  verdünnten 
Strontiumlösungen  keinen  Niederschlag,  auch  nicht  nach  Zusatz  von  Alkohol. 

Das  Strontiumsilicofluorid  ist  in  31  Th.  kalten  Wassers  löslich^). 

10.  Die  neutralen  Strontiumsalze  werden  von  Kaliumdichromat 
nicht  gefällt.  Das  Kaliummonochromat  giebt  nicht  unmittelbar  einen 
Niederschlag;  aber  bei  langem  Stehen  in  der  Kälte  und  sofort  beim  Er- 
wärmen scheidet  sich  aus  genügend  concentrirten  Lösungen  lebhaft 
gelbes,  krystallinisches  Strontiumchromat  aus,  welches  in  Essigsäure 
löslich  ist*^). 

11.  Kali  um  ferro  Cyanid  fallt  die  Strontiumsalze  nicht,  selbst  nicht 
in  Gegenwart  von  Ammoniumchlorid  (vergl.  §  456,  Nr.  11). 

12*.  Das  Strontiumchlorid  ist  in  absolutem  Alkohol  löslich, 
während  das  Nitrat  darin  unlöslich  ist. 

13*.  Die  Strontiumverbindungen  färben  die  Flamme  lebhaft  roth 
(Bengalisches  Licht).  Das  Spectrum  dieser  Flammen  wird  von  einer 
Reihe  rother  und  oranger  Linien  und  ausserdem  einer  blauen  Linie 
gebüdet  (Tafel  I,  Nr.  8). 

14.  Flussmittel  werden  durch  Strontiumsalze  nicht  gefärbt. 

M  R.  Fresenius:  Z.  anal,  Ch.  82  (1893),  194. 

•-')  R.  Fresenius:  Ann.  106  (1858),  220. 

'•')  R.  Fresenius:  Z.  anal.  Ch.  29  (1890),  22. 

^)  W.  Autenrieth  und  A.  Windaus:  Z.    anal.  Ch.  37  (1898),  290. 

^)  R.  Fresenius:  Z.  anal.  Ch.  29  (1890),  147. 

*')  Nicht  veröffentlichte  Beobachtungen  von  De  Koninck.  Vcrgl.  auch 
W.  Fresenius  und  F.  Ruppert:  Z.  anal.  Ch.  30  (1891),  673. 
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Bestimmung  des  Strontiums^). 

A.  Durch  Wägung. 

480.  I.  Als  Sulfat.  Man  fällt  das  Strontium  durch  Schwefelsäure 
und  Alkohol,  wobei  man  genau  so  verfahrt,  wie  bei  der  ensprechenden 
Bestimmung  des  Calciums  (§  462). 

480a*  IL  Als  Carbonat.  Die  Bestimmung  geschieht,  ebenfalls 
ganz  der  Bestimmung  des  Calciums  entsprechend  (§  461),  nach  Fällung 
durch  Anunoniumcarbonat  und  Ammoniak. 

B.    Durch  Titrimetrie. 

481«  Sehr  genau  lässt  sich  alkalimetrisch  das  Strontiumhydroxyd 
direct  und  das  Strontiumcarbonat  durch  Zurücktitriren  bestimmen.  Auch 
diese  Bestimmungen  werden  genau  wie  die  Bestimmung  des  Calciums  nach 
den  entsprechenden  Verfahren  ausgeführt. 


Baryum.   . 

Eigenschaften  der  Baiyumsalze. 

482.  Das  Baryum  bildet,  wie  das  Calcium  und  Strontium,  nur 
eine  Reihe  von  Salzen. 

1.  Die  Baryumsalze  sind  farblos. 

2.  Sie  werden  durch  Ammoniumsulfid  nicht  gefallt. 

3.  Ebenso  giebt  Ammoniak  keinen  Niederschlag. 

4.  Ammoniumcarbonat  und  die  übrigen  Alkalicarbonate  fällen 
das  Baryum  als  Carbonat. 

5.  Alkaliphosphate  fallen  in  neutralen  Lösungen  einen  schuppigen 
weissen  Niederschlag  von  Bibaryumphosphat  BaHP04;  in  Gegenwart 
eines  Ueberschusses  von  Ammoniak  entsteht  gleichzeitig  Tribaryum- 
phosphat  Ba3(P04)2. 

Die  Alkaliarsenate  reagiren  in  analoger  Weise;  in  Gegenwart 
von  Ammoniumverbindungen  kann  auch  BaAmAsO^  entstehen. 

Alle  diese  Niederschläge  sind  weiss  imd  in  Essigsäure  löslich. 

6.  Ammoniumoxalat  bewirkt  in  nicht  zu  verdünnten  Baryum- 
lÖsungen  einen  weissen  krystalllnischen  Niederschlag  von  Baryum- 
oxalat,  welcher  in  Essigsäure  löslich  ist. 

7.  Alkaliacetate  bewirken  keinen  Niederschlag. 

8.  Die  Carbonate  von  Zink  und  Cadmium  rufen  ebenfalls  keine 
Fällung  hervor. 

9*.  Das  Baryum  wird  aus  den  Lösungen  seiner  Salze  durch 
Schwefelsäure  und  Sulfatlösungen  vollständig  gefällt. 

^)  In  Rücksicht  auf  die  verhältnissmässig  geringe  praktische  Wichtigkeit  des 
Strontiums  führen  wir  nur  die  üblichsten  Bestimmungsweisen  in  kurzer  Erwähnung  an. 

De  Koninck-Meineke.  Mincralanalyse.  ^^ 
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Die  Lösung  von  Calciumsulfat  bewirkt  nur  dann  nicht  sofort 
einen  Niederschlag,  wenn  die  Baryumlösung  ausserordentlich  stark 
verdünnt  ist. 

Das  Baryumsulfat  ist  weiss.  Wird  es  in  der  Kälte  gefallt,  so 
schlägt  es  sich  in  sehr  feiner  Vertheilung  nieder^);  heisse  Fällung 
dagegen  bewirkt  einen  mehr  oder  weniger  körnigen  Niederschlag. 
Er  ist  in  Wasser  unlöslich*),  ebenso  in  verdünnten  Säuren  und  in 
Alkalihydraten,*  etwas  grösser  ist  seine  Löslichkeit  in  concentrirter  Salz- 
säure, in  einigen  Chloriden,  namentlich  Strontiumchlorid,  in  Natrium- 
hyposulfit u.  s.  w.;  noch  grösser  ist  seine  Löslichkeit  in  concentrirter 
Schwefelsäure.  Durch  Erhitzen  mit  einem  Lösungsgemische  von  Alkali- 
sulfat  und  Alkalicarbonat  wird  es  nicht  merklich  verändert,  wenn 
es  rein  ist. 

Durch  Schmelzen  von  Baryumsulfat  mit  einem  Alkalicarbonate,  z.  B. 
mit  Kalium-Natrium-Carbonat,  erhält  man  eine  Masse,  welche  beim  Auf- 
nehmen nut  Wasser  einen  Rückstand  von  Baryumcarbonat  und 
eine  Lösung  von  Alkalisulfat  giebt. 

9  a.  Alkalisulfite  geben  einen  weissen  Niederschlag  von  BaSOg,  in 
etwa  46  000  Th.  kalten  Wassers  löslich;  in  Säuren  ist  das  Baryimisulfit 
leicht  löslich. 

10*.  Wasserstoffsilicofluorid  giebt  in  Baryumlösungen  einen 
krystallinischen  Niederschlag  von  Baryumsilicofluorid  BaSiFlg; 

BaCla  +  H^SiFIß  =  BaSiFl^  +  2HC1. 

Dieser  Niederschlag  ist  in  Salzsäure  und  in  Salpetersäure  etwas  löslich, 
in  alkoholischem  Wasser,  besonders  wenn  das  Reagens  im  Ueberschusse 
zugesetzt  war,  vollständig  unlöslich*). 

11*.  Die  Alkalichromate  und  -Dichromate  rufen  in  neutralen 
oder  schwach  essigsauren,  Baryumlösungen  einen  körnigen,  hell- 
gelben Niederschlag  von  Barjumchromat  her\'or: 

BaClg  +  AmgCrO^  =  BaCrO^  +  2AmCl. 

Das  Bar)'umchromat  ist  in  Wasser  und  in  den  Lösungen  der 
Chromate,  Dichromate  und  Acetate  der  Alkalien  unlöslich,  es  wird  durch 
massiges  Glühen  nicht  verändert. 

12.  Die  Bar}*umsalze  werden  in  Gegenwart  eines  grossen  Ueber- 
schusses  von  Ammoniumchlorid  durch  Kaliumferrocyanid  gefallt  Die 
Reaction  ist  jedoch  viel  weniger  empfindlich  als  diejenige  mit  den 
Calciumsalzen  (vergl.  §  456,  Nr.  11). 

13*.    Das  Chlorid  und  das  Nitrat  des  Baryums    sind  in  abso- 

^)  Die  Anwesenheit  fremder  Salze  scheint  von  grossem  Einflüsse  auf  die  Form 
des  Niederschlages  zu  sein ;  es  fehlt  aber  noch  an  genügenden  Untersuchungen  hierüber. 

'-)  Zu  seiner  Lösung  sind  mehr  als  400000  Theile  Wasser  erforderlich. 

^)  Von  kaltem  Wasser  sind  zu  seiner  Lösung  3800  Th.  nÖthig,  dagegen 
70  (XX)  Th.  eines  Gemisches  von  3  Th.  Wasser  und  1  Th.  Alkohol,  bei  Anwesen- 
heit von  Wasserstoffsilicofluorid.     R.  Fresenius:   Z.  anal.  Ch.  29  (1890),  146. 
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lutem  Alkohol  unlöslich.  Das  Chlorid  erfordert  zu  seiner  Lösung  etwa 
20  000  Th.  kalte  concentrirte  Salzsäure;  in  Gegenwart  von  Aether 
sinkt  diese  Löslichkeit  auf  120,000  Th.i).  Ein  üeberschuss  von  rauchender 
Salzsäure  giebt  daher  in  Baryumlösungen  einen  weissen  krystallinischen 
Niederschlag,  welcher  jedoch  auf  Zusatz  von  genügenden  Mengen 
von  Wasser  verschwindet  Hierdurch  ist  eine  Verwechselung  mit 
Baryumsulfat  ausgeschlossen. 

14.  Die  Bar3aimverbindungen,  namentlich  das  Chlorid,  färben  die 
Flammen  grüngelb.  Das  Spectrum  des  Baryums  enthält  eine  grosse 
Anzahl  von  Linien,  welche  vorzugsweise  in  Gelb  und  Grün  liegen 
(Tafel  I,  Nr.  9). 

15.  Baryum  färbt  Flussmittel  nicht. 

Bestimmung  des  Baryums. 

A.    Durch  Wägung. 

483.  L  Als  Sulfat.  Diese  Bestimmungsförm  ist  die  gebräuch- 
lichste. Man  erhitzt  die  massig  verdünnte,  neutrale  oder  schwach  saure 
Baryumlösung  zum  Kochen  und  setzt  ebenfalls  kochende,  verdünnte 
Schwefelsäure  hinzu,  solange  noch  ein  Niederschlag  entsteht  So  erhält 
man  einen  körnigen  Niederschlag  (§  482,  Nr.  9),  besonders  wenn  man 
nach  beendeter  Fällung  das  Kochen  noch  einige  Zeit  fortsetzt 

Nach  F.  W.  Mar 2)  scheidet  sich  das  Baryiunsulfat  um  so  leichter 
und  um  so  schneller  als  kömiger,  leicht  filtrirbarer  Niederschlag  aus  der 
heissen  Flüssigkeit  ab,  je  mehr  freie  Salzsäure  dieselbe  enthält.  Die 
Fällung  ist  aber  unter  diesen  Umständen  nach  R.  Fresenius  nur  dann 
vollständig,  wenn  gleichzeitig  ein  erheblicher  Üeberschuss  von  Schwefel- 
säure angewandt  wird^),  und  zwar  ein  um  so  grösserer,  je  grösser  die 
Menge  der  vorhandenen  freien  Salzsäure  ist. 

Aehnlich  ist  das  Verhalten  des  Baryumsulfates  in  Gegenwart  von 
Salpetersäure  und  von  Königswasser^). 

Hat  sich  der  Niederschlag  vollkommen  klar  abgesetzt,  so  wäscht 
man  ihn  zuerst  durch  Decantiren,  später  auf  dem  Filter  mit  heissem 
Wasser  aus  und  wägt  ihn  nach  dem  Glühen  als  Baryumsulfat 


0  F.  W.  Mar:  Sül.  Am.  J.  [3]  43  (1892),  525. 

^  das.  [3]  41  (1891),  288;  Z  anal,  Ch,  82  (1893),  466. 

^)  Z.  anal.  Ch.  30  (1891),  455.  Als  Beispiel,  wie  schwer  es  oft  hält,  kleine 
Mengen  von  Baryum  abzuscheiden  oder  auch  nur  aufzufinden,  sei  sein  Verhalten  bei  der 
Analyse  von  Manganerzen,  besonders  wenn  dieselben  viel  Eisen  enthalten,  erwähnt. 
Ist  aus  der  salzsauren  Lösung,  welche  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  oder  eines 
Sulfates  ganz  klar  geblieben  sein  kann,  zuerst  das  Eisen  entfernt  und  dann  das 
Mangan  als  Superoxyd  gefällt  worden,  so  findet  man  erst  in  der  salzsauren  Lösung  des 
letzteren  das  Baryum,  und  zwar  vollständig,  wenn  die  Menge,  wie  es  gewöhnlich  der 
Fall  ist,  einige  Milligramme  nicht  überschreitet. 

^)  Ph.  E.  Browning:  Sill.  Am./.  [3]  46  (1893),  399;  Ch.  X.  68  (1893),  264. 

25* 
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Sammelt  man  den  Niederschlag  in  einem  Gooch*schen  Filtrirtiegel 
auf  Asbest,  so  macht  man  oft  die  Erfahrung^),  dass  man  nicht  uner- 
heblich zu  wenig  Baryumsulfat  erhält.  Es  hangt  das  offenbar  von  der 
Art  imd  Qualität  des  Asbestes  ab;  Verunreinigung  durch  fein  vertheilte 
Kieselsäure  kann  eine  Umsetzung  der  letzteren  mit  dem  Barymnsulfate 
unter  Austreibung  von  Schwefelsäure  bewirken  und  ähnlich  kann  das 
Baryumsulfat  durch  einen  Asbest,  welcher  seiner  Natur  nach  ein  saures 
Silicat  ist,  beeinflusst  werden.  Es  ist  daher  anzurathen,  den  Asbest 
vorher  auf  seine  Anwendbarkeit  zu  prüfen.  Hat  man  einen  geeigneten 
Asbest  ausfindig  gemacht,  so  bietet  seine  Anwendung  im  Gooch*schen 
Tiegel  den  grossen  Vortheil,  dass  das  Baryumsulfat  beim  Glühen  nicht 
verändert  wird. 

Auf  einem  Papierfilter  gesammelt,  wird  das  Baryumsulfat  zum  Theil, 
und  oft  sehr  weitgehend,  zu  Bar}'umsulfid  reducirt.  Es  ist  auch  nicht 
möglich,  den  Niederschlag  vom  Filter  so  weit  zu  entfernen,  dass  durch 
ein  gesondertes  Veraschen  desselben  die  Reduction  sich  nicht  oder 
kaum  mehr  fühlbar  mächt;  ebensowenig  wird  die  Reduction  durch  leb- 
hafte Luftzuführung  verhindert  oder  wieder  aufgehoben.  Leicht  wird  der 
Fehler  verbessert,  wenn  man  das  Glühproduct  nach  Muck 's  Vorschlag, 
wie  wir  bereits  oben  bei  der  entsprechenden  Bestimmung  des  Calciums 
angegeben  haben  (§  462),  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  befeuchtet, 
letztere  abraucht  und  den  jetzt  wieder  geglühten  Niederschlag  wägt 

Diese  Behandlung  des  geglühten  Productes  giebt  auch  die  Gewähr, 
dass  ein  von  anderen  Baryumsalzen  freies  Baryumsulfat  gewogen  wird. 
Es  ist  nämlich  nicht  zu  verhindern,  dass  mit  dem  Barymnsulfate  Antheile 
des  Salzes,  in  dessen  Form  das  Baryum  in  der  zu  fällenden  Lösung 
vorhanden  war,  mitgerissen  werden 2);  diese  Baryumverbindungen  aber 
werden  durch  das  nachträgliche  Behandeln  mit  Schwefelsäure  in  Sulfat 
umgewandelt. 

Auch  der  Kipp  er' sehe  Vorschlagt),  das  Glühproduct  mit  Brom- 
wasser zu  behandeln,  ist  zu  empfehlen,  wenn  es  sich  nur  um  Oxydation 
des  entstandenen  Barymnsulfides  handelt. 

Enthielt  die  Lösung  des  Baryums  Alkalisalze,  so  fallt  das  Baryumsulfat 
auch  durch  diese  verunreinigt  aus.  Nach  Fresenius*)  genügt  es,  das 
geglühte  Sulfat  mit  Wasser,  welchem  man  etwas  Salzsäure  zugesetzt  hat, 
auszukochen-  Nach  F.  W.  Mar 5)  soll  man  nur  dann  ein  reines  Sulfat 
erhalten,  wenn  man  das  Glühproduct  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst, 
die  Lösung  zur  Trockne  dampft,  den  Rückstand  mit  Wasser  behandelt 


^)  Nach  privater  Mittheilung  von  M.  Kipp  er. 

^R.  Fresenius   {Z.  anal.  Ck.  9  (1870),  52)   hat   das   in   besonders  starkem 
Maasse  bei  Anwesenheit  von  Baryumnitrat  festgestellt. 
ä)  Z.  anorg.  Ch.  2  (1892),  38. 
*)  L.  cit. 
')  L.  cit. 
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und  das  jetzt  ungelöst  bleibende  Sulfat  filtrirt,  auswäscht  und  von 
Neuem  glüht. 

484.  IL  Als  Carbonat.  Man  kann  das  Baryum  als  Carbonat 
bestimmen,  indem  man  es  durch  Ammoniumcarbonat  und  Ammoniak 
fallt  Erhitzt  man  den  filtrirten  und  ausgewaschenen  Niederschlag  auf 
dunkle  Rothgluth,  so  hat  man  nicht  zu  befürchten,  dass  er  Kohlensäure 
verliert,  und  man  braucht  ihn  nicht,  wie  das  bei  der  Bestinmiung  des 
Calciums  nöthig  ist  (§  459),  nachträglich  mit  Ammoniumcarbonat  zu  be- 
handeln. 

485*  III.  Als  SUicofluorid.  Man  erhält  das  Baryumsüicofluorid, 
wenn  man  zu  der  Lösung  Wasserstoflfsilicofluorid  und  dann  das  doppelte 
Volimien  der  Flüssigkeit  Alkohol  setzt. 

Der  Niederschlag  kann  auf  einem  tarirten  Filter  gesammelt  und, 
bei  100^  getrocknet,  gewogen  werden.  Das  Resultat  fallt  in  der  Regel 
etwas  zu  hoch  aus,  weil  der  getrocknete  Niederschlag  noch  etwas 
Feuchtigkeit  zu  enthalten  pflegt  i). 

Man  kann  auch  das  Baryumsilicofluorid  in  Baryumsulfat  überfuhren. 
Zu  dem  Zwecke  trennt  man  es  möglichst  vollständig  vom  Filter,  verascht 
dieses  für  sich,  befeuchtet  das  Ganze  in  einem  Platintiegel  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  erhitzt,  bis  der  Ueberschuss  von  letzterer  vollständig  ab- 
geraucht ist.  Da  der  Rückstand  jetzt  etwas  Kieselsäure  enthalten  kann, 
versetzt  man  ihn  mit  etwas  Flusssäure  oder  Ammoniumfluorid  und  einem 
oder  zwei  Tropfen  Schwefelsäure,  erhitzt  allmählich  bis  zu  dunkler  Roth- 
gluth  und  wägt. 

48 6*  IV.  Als  Baryumchromat.  Die,  wenn  nöthig,  durch  Am- 
moniak so  weit  neutralisirte  Lösung,  dass  sie  nur  noch  ganz  schwache 
saure  Reaction  zeigt,  wird  mit  einem  Ueberschusse  von  Ammonium- 
chromat  behandelt;  der  Niederschlag  vnxd  auf  einem  gewöhnlichen 
Filter  gesammelt  und  bei  niedriger  Temperatur  geglüht.  Man  darf  das 
Filter  nicht  veraschen,  ohne  von  ihm  den  Niederschlag  möglichst  voll- 
ständig entfernt  zu  haben. 

Sollte  eine  geringe  Reduction,  welche  man  an  einer  grünen  Färbung 
einzelner  Theile  des  Niederschlages  erkennt,  eingetreten  sein,  so  genügt 
zu  ihrer  Aufhebung  ein  andauerndes  Glühen  bei  Luftzutritt;  unter  dem 
Einflüsse  der  Luft  und  des  Baryumoxydes  wird  das  Chromioxyd  höher 
oxydirt  und  das  Chromat  wird  wieder  hergestellt^). 

487.  V.  Als  Baryumchlorid^).  Wir  erwähnen  das  Verfahren, 
obwohl  es  praktische  Vorzüge  kaum  haben  dürfte. 

Man  setzt  zu  der  Lösung  concentrirte  Salzsäure,  welche  in  der 
Kälte  mit  Aether  gesättigt  ist.  Das  gefällte  Bar^-umchlorid  wird  in 
einem  Gooch' sehen  Tiegel   gesammelt,    mit   der  Fällungsflüssigkeit  aus- 

•)  R.  Fresenius:  Z.  anal.  Ch,  29  (1890),  143. 
-;  ders.  das.  29  (1890),  421. 

••')  F.  W.  Mar:  Sill,  Am.  J.  [3]  48  (1892),  521. 
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gewaschen   und  nach  schwachem  Glühen  als  wasserfreies  Baryumchlorid 

gewogen. 

B.  Dureh  Titrimetrie. 

488»  I.  Duroh  Alkalimetrie.  Ebenso  wie  die  übrigen  Metalle 
der  Baryumgruppe  kann  das  Baryum,  wenn  es  als  Hydroxyd,  Sulfid  oder 
Carbonat  vorliegt,  entweder  direct  oder  durch  Zurücktitrirung  alkali- 
metrisch bestimmt  werden  (siehe  Bestimmung  des  Calciums  §  463). 

480»  n.  Duroh  Alkaliohromate.  Die  Reaction  der  Alkali- 
Chromate  auf  neutrale  oder  ganz  schwach  saure  Lösungen  der  Barjiim- 
salze  kann  man  in  verschiedener  Weise  benutzen. 

1.  Directe  Titrirung.  Man  fällt  durch  titrirtes,  neutrales  Kalium- 
oder Ammoniumchromat ,  bis  die  über  dem  Niederschlage  stehende 
Flüssigkeit  durch  einen  sehr  kleinen  Ueberschuss  des  Reagens  schwach 
gelb  gefärbt  ist.  Man  kann  einen  kleinen  Ueberschuss  auch  durch  eine 
Tüpfelprobe  mit  Hämatoxylin,  welches  mit  Alkalichromaten  eine  schwarz- 
blaue Färbung  annimmt,  erkennen^). 

2.  Resttitrirung.  Man  fällt  durch  einen  Ueberschuss  von  Chromat, 
filtrirt  und  bestimmt  im  Filtrate  den  Ueberschuss  nach  irgend  einem 
titrimetrischen  Verfahren,  am  besten  jodometrisch  (siehe  Bestimmung  der 
Chromate  §  531). 

3.  Indirecte  Titrirung.  Man  fällt  das  Baryum  als  Chromat,  wäscht 
den  Niederschlag  gut  aus  und  bestimmt  in  ihm  das  Chromsäure-Anhydrid. 

C.  Duroh  Gasometrie. 

490»  I.  Durch  Calcimetrie.  Das  Verfahren  setzt  voraus,  dass 
das  Baryum  als  Carbonat  vorhanden  ist,  welches,  wie  andere  Carbonate, 
speciell  das  Calciumcarbonat,  mittels  des  Calcimeters  bestimmt  wird  (§  478). 

491*  II.  Duroh  WasserstofOiuperozyd^).  Dieses  Reagens  kann, 
wie  wir  weiter  unten  (§  541)  sehen  werden,  zur  gasometrischen  Bestimmung 
der  Chromate  benutzt  werden.  Es  ist  also  auch  zur  Bestinmiung  des 
Baryums  geeignet,  wenn  letzteres  als  Chromat  vorhanden  ist. 

Bemerkung.  Bei  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  das  Bar)^um  als 
Sulfat  gewichtsanalytisch  bestimmt  werden  kann,  haben  die  übrigen  Be- 
stimmungsweisen nur  geringe  allgemeine  Wichtigkeit;  nur  in  einzelnen 
besonderen  Fällen  werden  sie  zur  Anwendung  kommen. 


Aufsuchung  der  Metalle  der  Baryumgruppe 

In  Gemischen. 

492»  Da  das  Strontium  viel  weniger  verbreitet  ist  als  die  anderen 
Metalle  der  Baryumgruppe,  kommt  es  oft  vor,  dass  man  innerhalb  dieser 
Gruppe   nur   auf   das  Baryum   und  Calcium   Rücksicht  zu  nehmen  hat, 

')  P.  Soltzien:  Pharm.  Z.  35  (1893),  372. 
-)  BaiimaDn:  Z.  angew,  Ch.  1892,  329. 
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wodurch  die  Versuche  selbst  dann,  wenn  man  die  für  die  Aufsuchung 
aller  Metalle  der  Baryumgruppe  geeigneten  Verfahren  anwendet,  sehr 
vereinfacht  werden.  In  der  Regel  wird  das  folgende,  spedelle  Verfahren 
am  Platze  sein^). 

493.  Caloiiun  und  Baryum.  Die  massig  verdünnte  Lösung  wird 
mit  1  bis  2  Tropfen  Ammoniumsulfat  versetzt;  ein  sofort  oder  fast  sofort 
entstehender  pulveriger  Niederschlag  zeigt  die  Anwesenheit  von  Baryum  an^). 

Erhalt  man  keinen  Niederschlag,  so  macht  man  die  Flüssigkeit  mit 
Ammoniak  neutral  oder  auch  alkalisch  und  sucht  das  Calcium  mit  Hülfe 
von  Ammoniumoxalat  auf. 

Ruft  das  Ammoniumsulfat  einen  Niederschlag  hervor,  so  erwärmt 
man  die  Flüssigkeit  und  fahrt  mit  dem  Zusätze  des  Reagens  bis  zur 
vollständigen  Fällung  des  Baryums  fort,  giebt  dann  noch  einen  starken 
Ueberschuss  hinzu,  filtrirt  und  sucht  in  dem  Filtrate,  wie  eben  angegeben 
ist,  das  Calcium  auf,  von  welchem  wenigstens  ein  Theil  in  Lösung  ge- 
blieben ist  (vergl.  §  456  Nr.  6  u.  8). 

494.  Die  Auftuohimg  aller  Metalle  der  Baryumgrappe  kann 
nach  verschiedenen  Methoden  geschehen;  bevor  man  aber  an  die  syste- 
matische Aufsuchung  herantritt,  ist  es  oft  vortheilhaft,  einen  Versuch 
auf  trockenem  Wege  auszuführen,  durch  welchen  man  sich  wenigstens 
Orientiren  kann,  wenn  er  nicht  die  Aufgabe  bereits  vollständig  löst. 

Vorversuch  auf  trockenem  Wege.  Dieser  Versuch  besteht 
darin,  dass  man  mit  einem  Platindrahte  eine  kleine  Menge  des  Gemisches 
in  die  Flamme  eines  Bunsenbrenners  einführt,  um  eine  entstehende 
Färbung  oder  mehrere,  nach  einander  entstehende  Färbungen 
derselben  zu  beobachten. 

Da  sich  zu  diesen  Arten  von  Versuchen  die  Chloride  am  besten 
eignen,  befeuchtet  man  das  Gemisch,  wenn  es  aus  anderen  Salzen  (Car- 
bonaten,  Nitraten)  besteht,  mit  Salzsäure,  und  weil  die  Chloride  für  sich 
in  der  Flamme  durch  die  Wasserdämpfe,  welche  sie  enthält,  allmählich 
zersetzt  werden,  wiederholt  man  die  Behandlung  des  Rückstandes  mit 
Salzsäure,  nachdem  man  die  Probe  kurze  Zeit  erhitzt  hat  und  wenn  die 
Flammenfarbung  schwächer  geworden  ist. 

Um  die  Sulfate  in  die  Chloride  umzuwandeln,  muss  man 
zunächst  im  Reductionsfeuer  erhitzen,  wodurch  Sulfide  entstehen,  imd 
erst  dieses  Product  mit  Salzsäure  behandeln. 

Oft  gelingt  es,  besonders  bei  einiger  Uebung  und  Geschicklichkeit, 
nach  einander  die  den  verschiedenen  Metallen  eigenthümlichen  Färbungen 
hervorzurufen. 


*)  Vergleiche  indessen  §  494  a,  Zweiter  Fall,  II,  Bemerkung. 

*)  Man  führt  diesen  Versuch,  wie  überhaupt  alle  Versuche,  durch  welche  man 
bei  der  qualitativen  Analyse  einen  weissen  Niederschlag  zu  erhalten  trachtet,  in  einem 
Glasgefässe,  nicht  in  einer  Porzellanschale  aus;  in  dieser  kann  sich  ein  nicht  reichlich 
entstehender  Niederschlag  der  Beobachtung  entziehen. 
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Das  orangerothe  Licht  des  Calciums  darf  man  nicht  mit  dem  Lichte 
verwechseln,  welches  durch  ein  mit  einer  Spur  einer  Natriumverbindung 
gemischtes  Strontiumsalz  erzeugt  werden  kann. 

Bei  diesem  Versuche  kann  man  sich  auch  des  Spectroskopes  be- 
dienen; dasselbe  ist  für  die  Aufsuchung  des  Strontiums,  wenn  es  in  sehr 
geringen  Mengen  vorhanden  ist,  sogar  unentbehrlich. 

494  a.  Erste  Methode.  Durch  Alkaliohromat.  Zu  einem  kleinen 
Theile  der  zu  untersuchenden  Lösung  setzt  man,  nachdem  man  jeden 
Säureüberschuss  durch  Ammoniak  neutralisirt  oder  die  Säure  durch  Ab- 
dampfen entfernt  hat,  1  bis  2  Tropfen  eines  Alkalichromates:  die 
Anwesenheit  von  Baryum  giebt  sich  durch  die  Entstehung  eines  hell- 
gelben Niederschlages  kund. 

Erster  Fall.  Abwesenheit  von  Baryum.  L  Man  setzt  zu  dem 
Reste  der  Lösung  einen  Ueberschuss  einer  concentrirten  Lösung  von 
Ammoniumsulfat  und  überlässt  der  Ruhe.  Nach  einigen  Stunden 
beobachtet  man,  ob  ein  Niederschlag  entstanden  ist;  wenn  das  der  Fall 
ist,  so  sammelt  man  ihn  auf  einem  Filter  und  prüft  durch  Flammen- 
reaction,  ob  er  aus  Strontiumsulfat/besteht. 

Zur  Aufsuchung  des  Calciums  behandelt  man  dann  die  Flüssigkeit 
mit  Ammoniak  und  Ammoniimioxalat. 

Dieses  von  H.  Rose^)  angegebene  Verfahren  hat  R.  Fresenius^ 
von  Neuem  geprüft.  Er  hat  ermittelt,  dass  1  Th.  Strontiumsulfat  von 
ca.  1 7  000  Th.  einer  Lösung  von  1  Th.  Ammoniumsulfat  in  4  Th.  Wasser 
gelöst  werden.  Hieraus  ergiebt  sich,  dass  das  Verfahren  für  sehr  kleine 
Mengen  von  Strontium  nicht  anwendbar  ist. 

II.  Das  sicherste  Verfahren  2),  Strontium  und  Calcium  au&ufinden, 
besteht  darin,  dass  man  die  Nitrate  der  beiden  Metalle  mit  Aether- 
Alkohol  behandelt:  das  Strontiumnitrat  wird  von  dieser  Mischung  nicht, 
das  Calciumnitrat  aber  leicht  gelöst.  Das  ungelöst  gebliebene  Strontium- 
nitrat wird  auf  einem  Filter  gesammelt  und  durch  Flammenreaction 
identificirt.  Im  Filtrate  kann  das  Calcium  durch  Zusatz  eines  Tropfens 
Schwefelsäure  oder,  nach  Verjagung  des  Aetheralkohols,  durch  Ammoniak 
und  Ammoniumoxalat  nachgewiesen  werden. 

Bedingung  für  das  Gelingen  des  Versuches  ist,  dass  das  Gemisch 
der  beiden  Nitrate  durchaus  frei  von  Wasser  und  von  Salpetersäure  ist 
Liegen  sie  in  gelöstem  Zustande  vor,  so  dampft  man  zur  Trockne  und 
erhitzt  den  Rückstand,  bis  er  die  eben  angegebene  Bedingung  erfüllt 
Sind  beide  Metalle  mit  einer  anderen  Säure  verbunden,  so  fallt  man  sie 
aus  der  Lösung  durch  Ammoniumcarbonat  und  behandelt  die  erhaltenen 
Carbonate  mit  Salpetersäure  (siehe  auch  §  494  c). 

Zweiter  Fall.     Anwesenheit  von   Baryum.     I.    Die  möglichst 

»)  Pogg.  Ann.  110  (1860),  296. 
2)  Z.  anal.  Ch.  32  (1893),  194. 
•^)  R.  Fresenius:  das.  S.  193. 
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neutrale  oder  höchstens  ganz  schwach  saure  Lösung  wird  mit  einem 
AI  kalichromate  (nicht  Dichromat),  am  besten  mit  Ammoniumchromat, 
behandelt,  so  lange  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Nachdem  man 
filtrirt  hat,  sucht  man  in  dem  Filtrate  das  Strontium  und  das  Calcium 
auf.  Am  sichersten  verfahrt  man  auch  in  diesem  Falle  in  der  vor- 
stehend angegebenen  Weise,  indem  man  beide  Metalle  durch  Ammonium- 
carbonat  fallt,  die  Carbonate  in  Nitrate  umwandelt  und  diese  mit  Aether- 
alkohol  behandelt. 

IL  Man  fallt  aus  dem  Theile  der  Lösung,  welcher  nicht  mit  Alkali- 
chromat  behandelt  war,  also  alle  drei  Metalle  der  Baryumgruppe  enthält, 
mit  Ammoniumcarbonat,  löst  das  erhaltene  und  ausgewaschene  Carbonat- 
gemisch  in  Salpetersäure,  dampft  die  Lösung  zur  Trockne,  erhitzt  den 
Rückstand  auf  150  bis  180^  C,  bis  er  vollkommen  frei  von  Wasser  und 
^äure  ist,  und  behandelt  ihn  mit  Aetheralkohol.  Das  Verfahren  ist  bis 
hierher  ganz  analog  dem  bei  II,  erster  Fall,  beschriebenen;  die  Ergeb- 
nisse unterscheiden  sich  nur  dadurch,  dass  der  jetzt  erhaltene  Rückstand 
aus  den  Nitraten  des  Baryums  und  Strontiums  besteht;  das  Calcium 
ist  auch  jetzt  in  die  Lösung  übergegangen  und  kann  in  dieser  in  be- 
kannter Weise  aufgefunden  werden. 

Die  auf  einem  Filter  gesammelten  und  mit  Aetheralkohol  aus- 
gewaschenen Nitrate  des  Baryums  und  Strontiums  löst  man  in  heissem 
Wasser;  die  Lösung  säuert  man  mit  einigen  Tropfen  Essigsäure  an,  er- 
hitzt sie  zum  Sieden  und  fügt  allmählich  ein  Alkalichromat  hinzu,  bis 
alles  Baryum  gefallt  ist.  Einen  kleinen  Theil  des  Filtrates  versetzt  man 
nun  mit  Ammoniak  und  Ammoniumcarbonat:  ein  sofort  entstehender 
Niederschlag  ist  Strontium  carbonat.  Entsteht  indessen  kein  Nieder- 
schlag, so  setzt  man  zu  dem  grösseren  Reste  des  Filtrates  einen  oder 
zwei  Tropfen  Salpetersäure,  dampft  auf  10  bis  20  cc  ein  und  behandelt 
nun  den  Flüssigkeitsrest  mit  Ammoniak  und  Ammoniumcarbonat;  erst 
wenn  jetzt  kein  Niederschlag  entsteht,  kann  man  von  der  Abwesenheit 
von  Strontium  überzeugt  sein. 

Bemerkung.  Dieses  elegante  Verfahren  rührt  von  R.  Fresenius 
her  ^).  Hatte  der  Vorversuch  (§  494)  die  Abwesenheit  von  Strontium  ergeben, 
so  kann  es,  ebenso  wie  das  Verfahren  I,  in  leicht  zu  findender  Weise 
vereinfacht  werden  und  ist  dem  in  §  493  angegebenen  Verfahren  vor- 
zuziehen, wenn  es  sich  um  Auffindung  verhältnissmässig  geringer  Mengen 
von  Calcium  handelt. 

III.  H.  Baubigny-)  macht  die  Lösung,  wenn  sie  neutral  war, 
durch  Essigsäure,  oder,  wenn  sie  sauer  war,  durch  ein  Alkaliacetat  essig- 
sauer und  fallt  das  Baryum  durch  Kaliumdichromat. 


')  Z.  anal.  Ch.  82  (1893),  313. 

^  Bull.  soc.  ch.  [3]  18  (1895),  326.  Obwohl  das  Verfahren  hinsichtlich  der 
Auffindung  von  Strontium  und  Calcium  nicht  sonderlich  scharf  ist,  führen  wir  es  doch 
an,  weil  die  Anwendung  von  Kaliumferrocyanid  an  dieser  Stelle  von  Interesse  ist. 
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In  dem  Filtrate  fallt  er  durch  eine  Lösung  von  2^2  Th.  Kalium- 
sulfat  in  1000  Th.  Wasser,  welche  in  dieser  Verdünnung  kein  Calciumsuifat 
niederzuschlagen  vermag,  das  Strontium. 

Die  vom  Strontiumsul£ate  getrennte  Flüssigkeit  behandelt  er  dann  nüt 
Kaliumcarbonat,  löst  den  Niederschlag,  weldier  noch  Strontiumcarbonat 
enthalten  kann,  in  ganz  wenig  Salzsäure  und  versetzt  diese  Lösung  erst  mit 
etwas  Ammoniumacetat,  dann  mit  einer  grossen  Menge  von  Ammonium- 
chlorid. Li  der  so  vorbereiteten  Flüssigkeit  sucht  er  das  Calcium  durch 
Kaliumferrocyanid  auf  (siehe  §  456  Nn  11  und  §  479  Nr.  11). 

494  b.  Zweite  Methode.  Baroh  WasserstoAiliooflaorid.  Die 
neutrale  und  ziemlich  concentrirte  Lösung  wird  mit  einem  Ueberschusse 
von  Wasserstoffsilicofluorid  und  mit  etwas  Alkohol  behandelt. 

Ein  unter  diesen  Umständen  entstehender  Niederschlag  ist  Bar\um- 
silicofluorid. 

Das  Filtrat  wird  direct  mit  Ammoniumsulfat  behandelt,  wie  wir 
bei  der  ersten  Methode,  erster  Fall  I,  angegeben  haben. 

Man  kann  Strontium  und  Calcium  nicht  vorher  durch  Ammonium- 
carbonat  fallen,  weil  dieses  Reagens  mit  dem  Wasserstoffsilicofluoride 
einen  Niederschlag  von  gelatinöser  Kieselsäure  giebt. 

Ebensowenig  kann  man  das  Calcium  direct  in  dem  Filtrate  von 
Strontiumsulfat  durch  Ammoniak  und  Ammoniumoxalat  aufsuchen,  weil 
Ammoniak  ebenfalls  Kieselsäure  fallt.  Dagegen  könnte  man  es  als  Sulfat 
durch  Alkohol  fallen. 

494  c.  Dritte  Methode.  Durch  Alkohol.  Man  dampft  die 
Lösung,  welche  die  Metalle  als  (!!hloride  enthalten  muss,  zur  Trockne, 
erhitzt  den  Rückstand  stärker  bis  zur  vollkommenen  Entwässerung,  schabt 
ihn  von  der  Schale  ab,  pulvert  ihn  und  bringt  ihn  mit  absolutem  Alkohol 
in  ein  kleines  Kölbchen,  welches  man  lose,  z.  B.  durch  einen  aufgesetzten 
Trichter  oder  besser  durch  einen  Stopfen,  durch  dessen  Bohrung  ein 
langes,  ausgezogenes,  als  (Kondensator  dienendes  Rohr  geht,  verschliesst. 
Man  lässt  nun  einige  Zeit  warm  digeriren.  Calciumchlorid  und 
Strontiumchlorid  werden  aufgelöst,  Baryumchlorid  bleibt  un- 
gelöst Dieses  sammelt  man  auf  einem  Filter,  wäscht  es  zwei-  oder 
dreimal  mit  Alkohol  aus,  löst  es  in  Wasser  und  stellt  die  Anwesenheit 
des  Baryums  z.  B.  durch  Alkalichromat  oder  durch  Wasserstoffsilico- 
fluorid fest. 

Die  alkoholische  Lösung  der  Chloride  des  Calciums  und  des  Strontiums 
wird  zur  Trockne  verdampft;  der  Rückstand  wird  wiederholt  mit  Salpeter- 
säure abgedampft,  bis  die  Chloride  vollständig  in  Nitrate  umgewandelt*) 

')  Dass  die  Umwandlung  in  Nitrate  vollständig  ist,  erkennt  man  leicht,  indem 
man  einen  kleinen  Theil  des  Rückstandes  mit  einem  Tropfen  einer  verdünnten 
Lösnng  von  Silbernitrat  zusammenbringt:  durch  dieses  Reagens  darf  keine  Trübung 
hervorgerufen  werden. 
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sind,  welche  in  der  oben,  erste  Methode,  erster  Fall  II,   angegebenen 
Weise  behandelt  werden. 

Man  kann  die  Alkoholmethode  auch  in  der  Weise  ausführen,  dass 
man  die  drei  Metalle  in  Nitrate  überführt  und  diese  mit  absolutem 
Alkohol  oder  Aethera&ohol  behandelt  Man  erhält  dann  als  Rückstand 
Baryumnitrat  und  Strontiumnitrat,  während  Calciumnitrat  gelöst  wird. 
In  dieser  Lösung  lässt  sich  das  Calcium  leicht  direct.  durch  einige  Tropfen 
Schwefelsäure  oder  nach  Verdampfen  des  Alkohols  durch  Ammoniak  und 
Ammoniumoxal&t  auffinden.  Die  ungelösten  Nitrate  löst  man  in  Wasser: 
diese  Lösung  prüft  man  durch  Alkalichromat  oder  durch  Wasserstoffsilico- 
fluorid  auf  Baryum.  Ist  dasselbe  vorhanden,  so  fällt  man  es  vollständig 
durch  das  eine  oder  durch  das  andere  Reagens,  filtrirt  und  findet  in 
dem  Filtrate  das  Strontium  mit  Hülfe  von  Ammoniumsulfat  oder,  wenn 
man  Alkalichromat  zur  Fällung  des  Baryums  angewandt  hatte,  durch 
Ammoniiuncarbonat. 

Bemerkung.  Bis  vor  wenigen  Jahren  wandte  man  zur  qualitativen 
Scheidung  des  Baryums  von  Strontium  und  Calcium  auch  eine  Methode 
an,  welche  auf  der  Einwirkung  eines  gelösten  Alkalicarbonates  auf 
die  Sulfate  der  drei  Metalle  beruht.  R.  Fresenius  hat  neuerdings  in 
einer  Reihe  von  Abhandlungen  die  Unzulänglichkeit  der  Methode  dar- 
gelegt (siehe  die  auf  die  quantitativen  Scheidungen  bezüglichen  §§  507 
und  512). 


Scheidungsverfahren. 

A.   Allgemeine  Verfahren. 

Alle  Metalle  der  Baryumgruppe  von  denjenigen  der 

Kaliumgruppe. 

495*  I.  Durch  Ammoniumoarbonat.  Man  setzt  zu  der  Lösung, 
wenn  sie  nicht  schon  eine  genügende  Menge  von  Ammoniumsalzen  oder 
von  freier  Säure  enthält,  Ammoniumchlorid,  neutralisirt  sie,  im  Falle  des 
Vorhandenseins  freier  Säure,  durch  Ammoniak  und  behandelt  sie  unter 
Erwärmen  mit  Ammoniumcarbonat^). 

Der  aus  den  Carbonaten  der  Metalle  der  Baryumgruppe  bestehende 
Niederschlag  wird  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  Wasser  ausi^e- 
waschen. 

Das  Filtrat  enthält  das  Magnesium  und  die  Alkalimetalle. 
.    49 6.    IL  Duroh  Anunoniumsulfat  und  Ammoniumoxalat.    Man 


*)  Ein  zu  grosser  Ueberschuss  von  Ammoniumsalzen  ist  zu  vermeiden;  nur  Am- 
moniumcarbonat  ist  in  erheblichem  Ueberschusse  anzuwenden.  Das  Erwärmen  darf 
nicht  bis  zur  vollständigen  Austreibung  dieses  Ueberschusses  fortgesetzt  werden. 
Bei  Nichtbeachtung  dieser  Vorsichten  können  die  gefällten  Metalle  wieder  in  Lösung 
gehen  (siehe  §  456,  Nr.  4). 
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neutralisirt,  wenn  es  erforderlich  ist,  die  Lösung  durch  Ammoniak,  setzt 
ihr,  wenn  es  an  Ammoniumsalzen  fehlt,  Ammoniumchlorid  zu,  erwärmt 
und  fallt  mit  einem  Lös,ungsgemische  von  Ammoniimisulfat  und  Am- 
moniiunoxalät. 

Der  Niederschlag  enthält  das  Bar3ami  als  Sulfat,  das  Calcium  als 
Oxalat,  das  Strontium  wenigstens  zum  grössten  Theile  als  Sulfat,  wahr- 
scheinlich aber  auch  theilweise  als  Oxalat. 

Alle  Metalle  der  Kaliumgruppe  gehen  in  das  Filtrat  über. 

Das  Verfahren  steht  dem  vorigen  in  jeder  Hinsicht  nach.  Die 
verschiedenen  Ammoniumsalze  im  Filtrate  erleichtem  zum  mindesten  nicht 
die  Bestimmung  der  einzelnen  Metalle  der  Kaliumgruppe,  und  in  dem 
Niederschlage  wird  man  wahrscheinlich  auch  einen  kleinen  Theil  des 
Calciums  als  Sulfat  finden ;  dadurch  wird  auch  die  Bestimmung  der  Metalle 
der  Baryumgruppe  erschwert,  selbst  wenn  Strontium  nicht  vorhanden  ist 

B.     Besondere  Verfahren. 
Calcium  und  Magnesium. 

497«  I-  Buroh  Ammoniumoxalat.  1.  In  ammoniakalischer 
Lösung.  Die  verdünnte,  genügende  Mengen  von  Ammoniumsalzen  ent- 
haltende Lösung  wird  schwach  ammoniakalisch  gemacht  und  dann  bei 
Siedehitze  mit  einem  Ueberschusse  von  Ammoniumoxalat  behandelt. 

Der  Niederschlag  von  Calciumoxalat  reisst  stets  geringe  Mengen 
von  Magnesiumoxalat  mit  sich  nieder;  will  man  eine  genaue  Scheidung 
erhalten,  so  muss  man  doppelt  fallen^),  d.  h.  man  muss  den  einige 
Male  ausgewaschenen  Niederschlag  in  Salzsäure  lösen  und  die  Fällung 
durch  Ammoniak  imd  Ammoniumoxalat  wiederholen. 

Die  Filtrate  enthalten  das  Magnesium. 

'  2.  In  essigsaurer  Lösung.  Enthält  die  Lösung  der  beiden  Metalle 
Phosphorsäure,  so  darf  sie  vor  der  Oxalatfallung  nicht  ammoniakalisch  ge- 
macht werden;  denn  Ammoniak  würde  die  Fällung  von  Calciumphosphat 
und  von  Magnesium -Ammoniumphosphat  veranlassen.  Man  fallt  daher 
in  diesem  Falle  das  Calciumoxalat  aus  essigsaurer  Lösung. 

Die  nöthigen  Falles  durch  Abdampfen  von  einem  Säure -Ueber- 
schusse befreite  Lösung  wird  kalt  mit  Ammoniak  versetzt  und,  nachdem 
sie  durch  Ansäuern  mit  Essigsäure  wieder  geklärt  ist,  mit  Ammonium- 
oxalat gefällt.  Man  muss  diese  Operationen  in  der  Kälte  vornehmen, 
weil  eine  essigsaure  Lösung  von  Calciumphosphat  durch  Erhitzen  getrübt 
wird.  Nach  dem  Zusätze  von  Anmioniumoxalat  kann  die  Flüssigkeit 
ohne  Bedenken  erwärmt  werden,  und  das  muss  sogar  geschehen,  imi 
das  gefällte  Calciumoxalat  gut  filtrirbar  zu  machen. 

Die  in  der  Weise  erreichte  Scheidung  ist  nicht  sehr  genau;  einer- 


»)  Th.  Scheerer:  /.  prakt.  Ch.   76   (1859),    424;    Cossa:    Z,   anal.   Ch.  8 
(1869),  141. 
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seits  fällt  mit  dem  Calciumoxalate  etwas  Magnesium  aus,  andererseits 
bleiben  geringe  Mengen  von  Calcium  in  Lösung.  Beide  Fehler  können 
sich  annähernd  ausgleichen.  Es  wäre  aber,  gerade  in  Rücksicht  auf 
diese  Möglichkeit,  nicht  richtig  gehandelt,  wenn  man  das  Calciumoxalat 
durch  doppelte  Fällung  frei  von  Magnesium  erhalten  wollte. 

498*  IL  Darob  Sohwefelsäure.  Die  das  Calcium  und  das 
Magnesium  als  Chloride  enthaltende  Lösung  wird  vollkommen  zur  Trockne 
verdampft;  der  Rückstand  wird  mit  95®/o  Alkohol  und  dann  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  behandelt.  Das  Calcium  bleibt  als  Sulfat  voll- 
ständig ungelöst;  es  ist  ihm  jedoch  eine  kleine  Menge  von  Magnesium- 
sulfat beigemischt.  Den  Niederschlag  sammelt  man  auf  einem  Filter  und 
wäscht  ihn  mit  95  bis  98  ^/q  Alkohol,  bis  zur  vollständigen  Entfernung 
der  Schwefelsäure,  und  daim  mit  40®/o  Alkohol  aus,  bis  das  mitgefällte 
Magnesiumsulfat  vollständig  gelöst  ist. 

Von  der  Vollständigkeit  dieser  zweiten  Auswaschung  überzeugt  man' 
sich  durch  Verdampfen  einer  Probe  der  Waschflüssigkeit:  sie  darf  keinen 
Rückstand  hinterlassen. 

Das  Calciumsulfat  wird  als  solches  gewogen  (§  462). 

In  dem  Filtrate  wird  das  Magnesium  gefällt,  nachdem  der  Alkohol 
abgeraucht  ist. 

Dieses  Verfahren  ist  zwar  umständlicher  als  dasjenige  der  Oxalat- 
fällung,  aber  bei  Vorwalten  von  Magnesiumsalzen  ist  es  vorzuziehen,  weil 
letztere,  wenn  in  grosser  Menge  vorhanden,  die  Abscheidung  von  Calcium- 
oxalat hindern  1)  (§  456,  Nr.  6). 

Bemerkung.  Bei  der  Analyse  von  Phosphaten  benutzt  man  zur 
Bestimmung  der  Phosphorsäure  die  Löslichkeit  des  Calciumphosphates 
in  Ammoniumeitrat.  Vielleicht  lässt  sich  auf  derselben  Löslichkeit  eine 
Scheidung  von  Calcium  und  Magnesium  gründen.  Man  würde  zu  der 
Lösung  beider  Metalle  eine  genügende  Menge  Ammoniumeitrat  und 
dann  Ammoniak  im  Ueberschuss  zu  setzen  haben;  durch  Ammonium- 
phosphat würde  das  Magnesium  gefällt  werden,  bez.  würde  die  Fällung 
desselben  vervollständigt  werden,  wenn  in  Gegenwart  von  Phosphorsäure 
durch  den  Zusatz  von  Ammoniak  allein  bereits  eine  Fällung  von  Mag- 
nesium-Ammonium-Phoäphat  eingetreten  wäre. 

Calcium  und  Alkalimetalle. 

499.  Durch  Ammoniuinoxalat.  Das  einfachste  imd  durchaus 
zuverlässige  Verfahren  ist  die  Fällung  des  Calciums  durch  Ammonium- 
oxalat  aus  anunoniakalischer  Lösung  (§  457).  Die  Alkalien  findet  man 
vollständig  im  Filtrate. 

Um  sie  zu  bestimmen,  dampft  man  die  Lösung  zur  Trockne,  zer- 
stört das  Ammoniumoxalat  und  verjagt  die  sonstigen  Ammoniumsalze 
durch  Glühen. 


*)  Th.  Schwerer:  1.  cit. 
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Strontium  und  Calcium. 

Die  grosse  Aehnlichkeit  dieser  beiden  Metalle  macht  ihre  Scheidung 
zu  einer  schwierigen  Aufgabe. 

500.  I.  Durch  die  Einwirkung  von  Alkohol  auf  die  Nitrate  ^). 
Die  Lösung,  welche  beide  Metalle  als  Nitrate  enthält,  wird  in  einer 
tarirten  Schale  zur  Trockne  gedampft.  Die  Schale  mit  Inhalt  erhitzt 
man  auf  150^  oder  selbst  auf  180*^  und  ermittelt  das  Gewicht  des 
Rückstandes.  Man  löst  diesen  alsdann  mechanisch  möglichst  vollständig 
von  der  Schale  ab,  zerreibt  das  Losgelöste,  bringt  das  Pulver  in  einen 
tarirten  kleinen  Kolben,  trocknet  es  wieder  bei  150  bis  180^  und  wägt 
es.  Nun  übergiesst  man  es  mit  einem  Gemische  gleicher  Volumina  von 
absolutem  Alkohol  und  Aether,  verschliesst  den  Kolben,  schüttelt  den- 
selben häufig  um  und  filtrirt,  nach  genügend  langer  Digestion,  schnell  und 
unter  möglichstem  Abschlüsse  der  Luft  und  wäscht  mit  dem  Gemische 
von  Aether  und  Alkohol  aus  2). 

Nach  dem  Trocknen  entfernt  man» den  aus  Strontiumnitrat  bestehenden 
Rückstand  vom  Filter,  verascht  dieses,  bringt  Asche  und  Rückstand  in 
einen  tarirten  Tiegel,  führt  das  Nitrat  durch  Behandeln  und  Abrauchen 
mit  Schwefelsäure  in  Sulfat  über  und  wägt  das  Strontiumsulfat. 

Aus  dem  Verhältnisse  des  ursprünglichen  Gewichtes  der  Nitrate 
und  des  Gewichtes  des  Pulvers,  welches  man  weiter  behandelt  hat,  lässt 
sich  leicht  die  Menge  Strontiumsulfat  berechnen,  welche  der  ganzen 
analysirten  Probe  entspricht. 

Das  Calcium  wird  in  dem  Filtrate  bestimmt,  entweder  als  Sulfat 
nach  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure,  oder  als  Oxalat,  nachdem  der 
Aether  und  der  Alkohol  durch  Verdampfen  entfernt  sind. 

501.  IL  Durch  indirecte  Methode.  Man  fallt  beide  ^fetalle 
entweder  als  Carbonate  oder  als  Sulfate  und  ermittelt  das  Gewicht  des 
Niederschlagsgemisches;  dann  bestimmt  man  in  diesem  entweder  die 
Kohlensäure  oder  die  Schwefelsäure,  welche  in  dem  Gemische  vor- 
handen ist,  und  berechnet  aus  diesem  Gewichte  das  Calcium  xmd  das 
Strontium. 

Hat  man  die  beiden  Metalle  als  Carbonate  gefallt  und  deren  Ge- 
wicht festgestellt,  so  kann  man  alkalimetrisch  die  zu  ihrer  Zersetzung 
erforderliche  Säuremenge  ermitteln  und  hieraus  die  einzelnen  Gewichte 
berechnen. 

502.  IIL  Andere  Verfahren.  Es  können  noch  in  Betracht 
kommen: 

Das  Verfahren  durch  Ammoniumsulfat  nach  H.  Rose-^),  welches 

')  Das  Verfahren  stammt  von  Fr.  Stromeyer  (1813).  Vergl.  R.  Fresenius: 
Z.  anal.  Ch.  82  (1893),  189;  H.  Rose:  Pogg.  Ann.  UO  (1860),  292. 

'^  Ph.  E.  Browning  ersetzt  das  Gemisch  von  Aethylalkohol  und  Aether  durch 
Amylalkohol:  Stil.  Am.  J,  [3]  48  (1892),  50. 

«)  Pogg.  Ann.  HO  (1860),  296. 
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darauf  beruht,  dass  man  die  concentrirte  Lösung  beider  Metalle  mit 
einem  Ueberschusse  einer  concentrirten  Losung  von  Ammoniumsulfat  (1:4) 
behandelt,  wodurch  Strontiumsulfat  gefallt,  Calciimisulfat  in  Lösung  ge- 
halten wird. 

Das  Verfahren  durch  Behandeln  der  Oxalate  beider  Metalle 
mit  Kaliumsulfat  nach  £.  Fleischer^):  Caldumoxalat  wird  durch 
Kaliumsulfat  nicht  verändert,  während  Strontiumoxalat  in  Strontiumsulfat 
übergeführt  wird. 

Das  Verfahren  durch  gleichzeitige  Behandlung  der  Lösung 
beider  Metalle  mit  einem  Gemische  von  Ammoniumsulfat  und 
Ammoniumoxalat  und  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure,  nach 
D.  Sidersky*):  die  verdünnte  Salzsäure  soll  unter  diesen  Umständen 
Cakiumoxalat  lösen,  dagegen  Strontiumsulfat  ungelöst  lassen. 

R.  Fresenius^)  hat  die  Ungenauigkeit  aller  dieser  Verfahren,  von 
welchen  namentlich  das  erstere  für  sehr  gut  anwendbar  gehalten  wurde, 
nachgewiesen.     Wir  beschränken  uns  daher  auf  ihre  Erwähnung. 

Der  Vorschlag  von  S.  G.  Rawson*),  das  Calcium  und  Strontium 
durch  Behandeln  ihrer  wasserfreien  Nitrate  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure (1,42  bis  1,46  sp.  G.),  welche  nur  das  Calciirninitrat  löst,  zu 
scheiden,  ist  zu  berücksichtigen;  eine  Prüfung  von  anderer  Seite  liegt 
unseres  Wissens  nicht  vor. 

Wir  verweisen  femer  hinsichtlich  der  Möglichkeit,  beide  Metalle 
durch  Alkalichromat  und  Alkohol  zu  scheiden,  auf  eine  darauf  bezüg- 
liche Abhandlung^).  Für  qualitative  Prüfungen  haben  wir  das  verschie- 
dene Verhalten  beider  Chromate  gegen  Alkohol  bereits  als  verwerthbar 
bezeichnet;  quantitativ  lässt  es,  wenigstens  zur  Zeit,  brauchbare  Resultate 
noch  nicht  erreichen. 

Strontiam,  Magnesium  und  Alkallmetalle. 

503.  Duroh  Sohwefelsäure.  Man  fallt  das  Strontium  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  und  Alkohol,  unter  Vermeidung  einer  zu  grossen 
Menge  des  letzteren. 

Im  Filtrate  werden  Magnesium  und  Alkalimetalle  nach  Wegkochen 
des  grössten  Theiles  des  Alkohols  bestimmt. 

Baryum  und  Strontium®). 

504*  I.  Durch  Ammoniumohromat.  Der  verdünnten,  schwach 
essigsauren  Lösung  wird  allmählich  so  viel  einer  Lösung  von  Ammonium- 

•)  Die  Titrirmethode  etc.,  3.  Aufl.  1884,  S.  178. 

^  Z.  anal.  Ch,  22  (1883),  10. 

«)  Z.  anal,  Ch.  82  (1893),  194  ff. 

*)  /.  Soc.  ch.  Ind.  16  (1897),  113. 

")  W.  Fresenius  und  F.  Ruppert:  Z  anal.  Ch.  30  ;1891),  672. 

«)  R.  Fresenius:    Z.  anal.  Ch.  29  (1890),  20,  143  u.' 413. 
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Chromat  zugesetzt,  bis  der  Geruch  nach  Essigsäure  verschwunden  und  ein 
kleiner  Ueberschuss  des  Ammoniumchromates  vorhanden  ist. 

Der  Baryumniederschlag  reisst  etwas  Strontium  mit  sich.  Für  genaue 
Scheidung  ist  es  daher  erforderlich,  den  Niederschlag,  nachdem  man  ihn 
auf  einem  Filter  gesammelt  hat,  in  möghchst  wenig  verdünnter,  heisser 
Salpetersäure  zu  lösen,  zur  Lösung  Ammoniumacetat  und  dann  so  viel 
Ammoniumchromat  zu  setzen,  dass  die  Essigsäure  unter  Bildung  von 
Dichromat  neutralisirt  wird. 

Noch  einfacher  ist  es,  die  salpetersaure  Lösung  mit  Ammoniak  bis 
zur  alkalischen  Reaction  zu  versetzen. 

Die  Filtrate,  welche  das  Strontium  enthalten,  werden  mit  Am- 
moniumcarbonat  behandelt;  der  Niederschlag,  welcher  etwas  Chromat 
enthält,  wird  auf  dem  Filter  unvollständig  ausgewaschen  und  in  Salz- 
säure gelöst;  schliesslich  wird  in  dieser  Lösung,  nachdem  sie  durch 
Abdampfen  concentrirt  ist,  das  Strontium  durch  Schwefelsäure  bestimmt 
(§  480). 

505.  n.  Durch  Waflserstoffbilioofluorid.  Man  giesst  in  die 
neutrale  Lösung  beider  Metalle  einen  Ueberschuss  von  Wasserstoffsilico- 
fluorid  und  setzt,  nach  Y2'  ^^^^  1  stündiger  Einwirkung,  etwa  Y3  des 
Volumens  Alkohol  hinzu.  Nachdem  sich  der  Niederschlag  vollständig 
abgesetzt  hat,  wäscht  man  ihn  durch  Decantiren  mit  verdüimtem  Alkohol 
(gleiche  Volumina  Alkohol  und  Wasser)  aus,  um  geringe  Mengen  von 
Strontium,  welche  mit  dem  Baryumsilicofluoride  niedergerissen  waren, 
zu  entfernen. 

Die  Waschwasser  fangt  man  getrennt  auf,  und  engt  sie  durch  Ab- 
dampfen stark  ein;  zu  dem  Rückstande  fügt  man  einige  Tropfen  Wasser- 
stofifsilicofluorid  und  Alkohol,  um  die  geringen  in  das  Waschwasser  über- 
gegangenen Mengen  von  Baryum  zu  fällen.  Diesen  kleinen  Niederschlag 
sammelt  man  auf  einem  besonderen  Filter,  behandelt  ihn  aber  weiter 
mit  dem  Hauptniederschlage. 

Das  Baryumsilicofluorid  führt  man  in  Sulfat  über  (§  485),  welches 
man  wägt.  In  den  vereinigten  Filtraten  bestimmt  man  das  Strontium 
durch  Schwefelsäure  (§  480). 

R.  Fresenius  hat  imter  der  Bezeichnung  „combinirte  Methode" 
die  folgende  Abänderung  des  Verfahrens  angegeben  i). 

Man  fällt  das  Baryum  durch  Wasserstoflfsilicofluorid  ohne  Zusatz 
von  Alkohol;  man  erhält  so  einen  Niederschlag,  welcher  auch  nicht  die 
geringste  nachweisbare  Menge  von  Strontium  enthält,  und  ein  Filtrat,  in 
welchem  neben  allem  Strontium  etwas  Baryum  enthalten  ist 

Der  Niederschlag  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  vor- 
läufig bei  Seite  gestellt. 

Filtrat  und  Waschwasser  werden  vereinigt,   gemessen   und  mit  2^^ 

»)  Z.  anal.  Ch.  29  (1890),  157. 


Scheidungsverfahren.  401 

bis  3  cc  Y2  normaler  Schwefelsäure  auf  je  100  cc  Flüssigkeit  versetzt. 
Diese  Menge  Schwefelsäure  ist  das  5-  bis  6fache  der  Menge,  welche  dem 
in  Lösung  gebliebenen  Baryum  entspricht.  Der  Niederschlag  enthält  alles 
in  die  Lösung  übergegangene  Bar)^um  und  etwas  Strontium  als  Sulfat, 
während  die  Lösung  die  Hauptmenge  des  Strontiums  enthält  und  frei 
von  Baryum  ist. 

Die  gesammelten  und  ausgewaschenen  Sulfate  werden  mit  Natrium- 
carbonat  geschmolzen  und  hierdurch  in  Carbonate  übergeführt;  diese 
werden  ausgewaschen  und  in  etwas  Salzsäure  gelöst;  nach  Entfernung 
der  überschüssigen  Säure  durch  Abdampfen  scheidet  man  jetzt  das 
Baryum  vom  Strontium  durch  Wasserstoflfsilicofluorid  unter  Zusatz  von 
Alkohol.  Der  mit  verdünntem  Alkohol  (gleiche  Volumina  Alkohol  und 
Wasser)  ausgewaschene  Niederschlag  enthält  zwar  etwas  Strontium;  der 
hierdurch  entstehende  Fehler  ist  aber,  in  Rücksicht  auf  die  geringe 
Niederschlagmenge,  so  klein,  dass  man  ihn  gewöhnlich  vernachlässigen 
kann  und  dass  man  annehmen  kann,  alles  Baryum  frei  von  Strontium 
in  den.  Niederschlägen  von  Baryumsilicofluorid  und  alles  Strontium  frei 
von  Baryum  in  2  F'iltraten  vereinigt  zu  haben.  Schliesslich  werden  beide 
Metalle  in  Sulfate  übergeführt  und  als  solche  gewogen. 

506.     HL   Duroh  Emwirkung  von  Alkohol  auf  die  Chloride. 

Das  Verfahren  beruht  darauf,  dass  Baryumchlorid  in  absolutem  Alkohol 
unlöslich,  Strontiumchlorid  aber  darin  löslich  ist,  und  wird  analog  der 
Scheidung  von  Calcium  und  Strontium  als  Nitrate  durch  Aetheralkohol 
(§  500)  ausgeführt. 

Ein  ganz  ähnliches  Verfahren,  welches  neuerdings  vorgeschlagen  ^)  ist, 
besteht  in  der  Behandlung  der  Bromide  mit  Amylalkohol,  welcher  das 
Strontiumbromid  löst.  Man  erhält  beide  Metalle  als  Bromide,  indem  man 
sie  zuerst  als  Carbonate  fällt  und  diese  in  Bromwasserstoflfsäure  löst. 

507«  IV.  Durch  Sul&te  und  Carbonate  der  Alkalien.  Reines 
Baryumsulfat  wird  durch  Behandeln  mit  einer  Lösung  von  Alkalicarbonat 
nicht  verändert,  während  reines  Strontiumsulfat  unter  den  gleichen  Um- 
ständen vollständig  in  Carbonat  übergeführt  wird. 

Auf  diesen  Thatsachen  hat  H.  Rose  ein  Scheidungsverfahren  ge- 
gründet, welches  ebenso  leicht  ausführbar  ist,  wie  es  bis  noch  vor  kurzer 
Zeit  als  genau  angesehen  wurde.  R.  Fresenius  erkannte,  wie  vor 
ihm  bereits  P.  Schweitzer  in  einer  unbeachtet  gebliebenen  Abhandlung 
aus  dem  Jahre  1876,  dass  die  Genauigkeit  in  Folge  einander  ausgleichender 
Fehlerquellen  nur  eine  scheinbare  ist  und  dass  das  Verfahren  Fehler  bis 

zu  81%  gi^bt- 

Es  erscheint  kaum  zweifelhaft,  dass,  wenn  man  Baryum  und  Strontium 

gleichzeitig  durch  Schwefelsäure  fällt,  theilweise  wenigstens  ein  Doppel- 
sulfat entsteht;  wenn  man  sich  vorstellt,  dass  dasselbe  von  dem  Alkali- 


')  Ph.  E.  Browning:   Ch.  N.  67  (1893),  4t. 
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carbonate  nur  unvollständig  zersetzt  wird,  dass  aber  das  Baryum  und 
das  Strontium  der  angegriffenen  Moleküle  in  Carbonate  umgewandelt 
werden,  so  würde  die  beobachtete  Thatsache,  dass  Strontiumsulfat  unan- 
gogri£Fen  bleibt,  obgleich  sich  Baryumcarbonat  bildet,  eine  Erklärung  finden. 

Baryum  und  Caloium^). 

508.  I.  Durch  Ammoniumoliromat.  Die  Scheidung  wird  ebenso 
wie  die  Scheidung  von  Baryum  und  Strontium  ausgeführt  (§  504).  In 
den  meisten  Fällen,  und  besonders  wenn  Baryum  vorherrscht,  genügt 
einmalige  Fällung. 

509*  II.  Durch  Wasserstoffbilicofluorid.  Die  Ausführung  auch 
dieses  Verfahrens  schliesst  sich  eng  an  die  entsprechende  Scheidung  von 
Barv'um  und  Strontium  an. 

Wendet  man  die  „combinirte  Methode"  (§  505)  an,  so  ist  ein 
Aufschliessen  des  kleinen  Sulfatnieder  Schlages,  welchen  man  in  dem  ersten 
Filtrate  durch  Schwefelsäure  erhält,  nicht  nöthig:  man  kann  denselben 
als  reines  Baryumsulfat  betrachten. 

510.  in.  Durch  Behandeln  der  Nitrate  oder  Chloride  mit 
AlkohoL  Calciumnitrat  imd  Calciumchlorid  sind  in  Alkohol  löslich;  die 
betreffenden  Baryumsalze  sind  es  nicht.  Auf  diesem  verschiedenen  Ver- 
halten der  Verbindungen  beider  Metalle  lässt  sich  sehr  gut  ein  Verfahren 
zu  ihrer  Scheidung  gründen;  es  mrd  genau  so,  wie  bei  der  Scheidung 
von  Strontium  und  Calcium  angegeben  ist  (§  500),  ausgeführt.  Der 
Aethylalkohol  kann  durch  Amylalkohol  ersetzt  werden*). 

Auch  Salzsäure  und  Aether  können  zur  Scheidung  beider  Metalle 
dienen,  wenn  sie  in  Form  von  Chloriden  vorhanden  sind^):  Baryum- 
chlorid  ist  in  einem  Gemische  beider  Reagentien  imlöslich,  Calcium- 
chlorid dagegen  löslich. 

Wir  machen  darauf  aufinerksam,  dass  S.  G.  Rawson  das  ver- 
schiedene Verhalten  der  Nitrate  des  Baryimis  und  Calciums  zu  concen- 
trirter  Salpetersäure  als  Mittel  zur  Scheidung  beider  MetaUe  in  analoger 
Weise  wie  zur  Scheidung  von  Strontium  und  Calcium  (siehe  §  502) 
empfohlen  hat 

Die  folgenden  Verfahren,  welche  vor  einigen  Jahren  von  R.  Fre- 
senius kritisch  bearbeitet  wurden  (1.  cit),  sind  weniger  genau. 

511*  IV.  Durch  SchwefelBäure.  Die  sehr  verdünnte  und  reich- 
lich freie  Salzsäure  enthaltende  Lösung  wird  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure unter  Vermeidung  eines  zu  grossen  Ueberschusses  versetzt  Das 
Bar}-um  wird  als  Sulfat  gefallt  und  als  solches  gewogen.  In  dem  durch 
Abdampfen  concentrirten  Filtrate  wird  das  Calcium  bestimmt 

Das  gefällte  Bar}'umsulfat  reisst  etwas  Calciumsulfat  nieder,  während 

1)  R.  Fresenius:  Z.  anal.  Ch.  30  (1891),  18,  452  u.  58:3. 
•-)  Ph.  E.  Browning:  SilL  Am.  J.  [8]  48  (1892),  314. 
•'')  F.  AV.  Mar:  das.  [3]  43  (1892),  521.     Vergl.  §  487. 
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etwas  Baryum  in  der  sauren  Flüssigkeit  gelöst  bleibt.  Beide  Fehler 
können  sich  mehr  oder  weniger  ausgleichen  und  die  Resultate  sind  ge- 
wöhnlich befriedigend,  wenn  nicht  das  eine  der  Metalle  vorherrscht. 

Die  Bestimmung  des  Calciums  durch  Oxalatfallung  in  dem  durch 
Ammoniak  neutralisirten  Filtrate  wird  durch  das  in  reichlicher  Menge 
entstandene  Ammoniumsulfat  unsicher. 

512.  V.  Durch  Slalixunsul&t  und  EaUnmoaxbonst^).  Mangiesst 
in  die  neutrale  Lösung  beider  Metalle  ein  Lösungsgemisch,  welches  3  Th. 
Kaliumsulfat  auf  1  Th.  Kaliumcarbonat  enthält,  und  lässt  von  einem 
Tage  zum  anderen  stehen.  Der  Niederschlag,  in  welchem  das  Baryum 
als  Sulfat,  das  Calcium  als  Carbonat  vorhanden  ist,  kann,  nachdem  er 
filtrirt  und  ausgewaschen  ist,  behufs  Scheidung  beider  Metalle  in  ver- 
schiedenen Weisen  behandelt  werden.  Wir  fuhren  die  beiden  wichtigsten  an: 

1.  Man  scheidet  das  Calciumcarbonat  vom  Baryumsulfate  durch 
Behandeln  mit  verdünnter  Salzsäure. 

2.  Man  entfernt  den  Niederschlag  vom  Filter,  verascht  das  letztere 
und  bestimmt  das  Gewicht  von  Asche  und  Niederschlag  nach  massigem 
Glühen  in  Gegenwart  von  Ammoniumcarbonat  (§  459).  Dann  bestimmt 
man  das  Calciumcarbonat  alkalimetrisch  und  das  Baryumsulfat  aus  der 
Differenz. 

Wie  alle  Differenzverfahren,  ist  auch  dieses  nur  dann  empfehlens- 
werth ,  wenn  das  Metall ,  dessen  Gewicht  nicht  direct  bestimmt  wird ,  in 
nicht  zu  geringen  Mengen  vorhanden  ist. 

513.  VL  Durch  AmmoniuniBulfat  und  Ammoniuxnoxalat  ^). 
Man  fällt  die  neutrale  oder  ammoniakalische  Lösung  durch  ein  Gemisch 
beider  Reagentien:  der  Niederschlag  enthält  das  Baryum  als  Sulfat,  das 
Calcium  als  Oxalat.  Er  wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  gut  aus- 
gewaschen, bis  alles  Ammoniumoxalat  entfernt  ist,  und  dann  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  oder  Salpetersäure  behandelt.  Das  Baryumsulfat  bleibt 
ungelöst  zurück.  In  der  Lösung  kann  das  Calcium  gewichtsanalytisch 
oder  maassanalytisch  durch  Kaliumpermanganat  (§  464)  bestimmt  werden. 

514.  Vn.  Duroh  Natriumhyposulflt^).  Man  fallt  die  Lösung 
beider  Metalle  durch  verdünnte  Schwefelsäure,  wäscht  den  Niederschlag, 
welcher  alles  Baryum  und  einen  Theil  des  Calciums  als  Sulfate  enthält, 
bis  zum  Ausbleiben  der  sauren  Reaction  aus  und  behandelt  ihn  nut 
einer  concentrirten  Lösung  von  Natriumhyposulfit  (1:4).  Baryumsulfat 
bleibt  ungelöst  und  kann  als  solches  bestimmt  werden.  Das  mit  ihm 
gefällte  Calciumsulfat  wird  dagegen  von  Natriumhyposulfit  gelöst.  Nach 
Vereinigung  beider  Filtrate  wird  in  diesen  das  Calcium  durch  Ammonium- 
oxalat bestimmt. 


*)  Fleischer:  Ch.  N.  19  (1869),  290. 

')  Das  Verfahren  ist  dem  von  D.  Sidersky  zur  Scheidung  von  Strontium  und 
Calcium  empfohlenen  Verfahren  analog  (vergl.  §  502). 
"^  Diehl:  /.  prakt.  Ch.  79  (1860),  430. 
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Das  Verfahren  ist  wenig  genau.  Zwar  ist  Calciumsulfat  im  Hypo- 
sulfit  leicht  löslich;  war  es  aber  gleichzeitig  mit  Baryumsulfat  gefallt,  so 
wird  es  von  dem  Lösungsmittel  nicht  mehr  vollständig  aufgenommen. 
Dagegen  ist  gefälltes  Bar>'umsulfat  im  H)rposulfite  nicht  ganz  unlöslich. 

Diese  beiden  Fehlerquellen  können  sich  unter  Umständen  so  aus- 
gleichen, dass  das  Resultat  scheinbar  richtig  wird.  Hinsichtlich  der 
Fällung  des  Calciums  als  Oxalat  ist  zu  berücksichtigen,  dass  Calcium- 
oxalat in  einer  Lösung  von  Hyposulfit  nicht  ganz  unlöslich  ist. 

515.  VIIL  Wach  der  indirecten  Methode  (§  291).  Bei  der 
grossen  Differenz  zwischen  den  Atomgewichten  des  Calciums  (39,90)  und 
des  Baryums  (136,86)  ist  die  indirecte  Methode  bei  der  Bestimmung 
beider  Metalle  in  einem  Gemische  sehr  wohl  anwendbar. 

Man  wägt  beide  Metalle  zusammen,  z.  B.  als  Carbonate,  und  be- 
stimmt die  Menge  der  Kohlensäure,  welche  in  dem  Gemische  enthalten 
ist  (siehe  Bestinmiung  der  Carbonate  §  2007  ff.),  oder  die  Menge  Säure, 
welche  zur  Neutralisation  erforderlich  ist  (Alkalimetrie) ,  oder  man  führt 
die  Carbonate  in  neutrale  Chloride  über  und  bestinmit  das  in  diesem 
Gemische  enthaltene  Chlor  (Bestimmung  der  Chloride  §  1442  flf.). 

Vielleicht  könnte  man  auch  in  der  Weise  verfahren,  dass  man 
durch  Schwefelsäure  und  Alkohol  beide  Metalle  als  Sulfate  fallt,  das  Ge- 
misch wägt  und  mit  einer  Lösung  von  Bar\aimchlorid  behandelt,  welches 
sich  mit  dem  Calciumsulfate  unter  Bildung  von  unlöslichem  Baryum- 
sulfate  und  löslichem  Calciumchloride  umsetzt.  Eine  neue  Wägung  des 
Niederschlages  würde  durch  die  in  Folge  der  Umsetzung  entstandene 
Gewichtsvermehrung  das  Calciumsulfat  berechnen  lassen;  das  ursprünglich 
vorhandene  Baryumsulfat  würde  sich  aus   der  Differenz  ergeben. 


Baryum,  Strontium  und  Calcium. 

516.  Zur  Scheidung  der  drei  Metalle,  wenn  sie  gleichzeitig  vor- 
kommen, schlägt  R.  Fresenius^)  folgende,  nach  unseren  Ausführungen 
leicht  verständliche  Combinationen  vor: 

1.  Die  Nitrate  werden  mit  Aetheralkohol  behandelt;  ungelöst 
bleiben  die  Nitrate  von  Baryum  und  Strontium  und  die  Scheidung  beider 
Metalle  geschieht  durch  Ammoniumchromat ;  gelöst  durch  Aetheralkohol 
wird  Calciumnitrat ,  und  in  dieser  Lösung  wird  das  Calcium  als  Sulfat 
oder  als  Oxalat  bestimmt. 

2.  Das  Baryum  wird  als  Chromat  abgeschieden  und  bestimmt;  die 
beiden  anderen  in  Lösung  gebliebenen  Metalle  werden  als  Carbonate 
gefällt,  in  Nitrate  übergeführt  und  durch  Aetheralkohol  geschieden. 

In  diese  Combinationen  ist  die  Anwendung  von  Wasserstoflfsilico- 
fiuorid  nicht  aufgenommen,  weil,  nach  Abscheidung  des  Bar>'ums  durch 


»)  Z,  anal.  Ch.  32  (1893),  315. 
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dasselbe,   Strontium  und  Calcium  nur  als  Sulfate  gefallt  werden  können 
und  die  Scheidung  beider  in  dieser  Form  umständlich  ist. 

Baryam  und  die  Metalle  der  Kaliumgruppe. 

517«  I.  Duroh  Sohwefelsäure.  Man  bestimmt  das  Baryum  als 
Sulfat  (§  483);  die  anderen  Metalle  gehen  in  das  Filtrat. 

518*  IL  Duroh  Ammomuinchromat.  Das  Bar>aim  wird  als 
Chromat  bestimmt  (§  486). 

Dieses  Verfahren  ist  nicht  zu  empfehlen,  wenn  die  anderen  Metalle 
in  derselben  Probe  bestimmt  werden  sollen,  weil  die  in  diesem  Falle 
erforderliche  Entfernung  des  überschussig  angewandten  Chromates  aus 
dem  Filtrate  umständlich  ist. 

Baryum  und  Magnesium. 

519.  Durch  Salzsäure.  Wie  wir  bei  der  Bestinunung  des 
Baryums  (§  487)  kennen  gelernt  haben,  ist  Baryumchlorid  in  concentrirter 
Salzsäure,  welche  kalt  mit  Aether  gesättigt  ist,  unlöslich.  In  demselben 
Gemische  ist  dagegen  Magnesiumchlorid  löslich.  Setzt  man  daher  zu 
der  sehr  concentrirten  Lösung  der  beiden  Metalle  das  bezeichnete  Ge- 
misch, so  wird  Baryumchlorid  gefallt  und  kann  auf  einem  Asbestfilter 
im  Go och* sehen  Tiegel  gesammelt  und  mit  der  Fällungsflüssigkeit  aus- 
gewaschen werden.     Magnesiumchlorid  geht  in  das  Filtrat  über. 


Capitel  IX. 

Die  Gruppe  des  Eisens. 


Chrom. 

Eigenschaften  des  Chroms. 

520«  Das.  metallische  Chrom  ist  zur  Zeit  nur  in  einigen  Legi- 
rungen,  namentlich  mit  Eisen,  von  praktischer  Wichtigkeit.  Geringe  Mengen 
kommen  auch  in  manchen  Meteoriten  vor. 

Das  zur  Herstellung  des  sog.  Chromstahles,  welcher  bis  zu  7- — 
8%  Chrom  enthält/  dienende  Rohmaterial,  das  Ferrochrom,  ist  eine 
Kohlenstoflfverbindung  von  Eisen  und  Ch^om.  Das  Chrom  macht  das 
Eisen  hart  und  spröde;  die  an  Chrom  reichen  Ferrochrome  lassen  sich 
im  Diamantmörser  pulvern  und  selbst  in  der  Achatschale  zerreiben. 

Reines  Chrom  und  ebenso  das  in  den  eigentlichen  Legirungen 
mit  Eisen  enthaltene  wird  von  Salzsäure  zu  Chromid  gelöst.  Die 
Carbide  dagegen  werden  von  dieser  Säure,  selbst  wenn  sie  concentrirt 
ist  und  heiss  einwirkt,  nur  ganz  unvollständig  angegriffen.  Noch  schwächer 
ist  der  Angriff  durch  Schwefelsäure i).  Der  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure widersteht  auch  das  reine  Chrom  vollständig. 

Trocknes  Chlorgas  greift  das  Chrommetall,  auch  das  legirte,  an.  Es 
entsteht  schön  violettes  Chromichlorid,  CrgCIg,  welches  in  höherer  Tempe- 
ratur flüchtig  ist. 

Durch  alkalische  oxydirende  Schmelzmittel,  wie  z.  B.  Ge- 
mische von  Soda  und  Salpeter,  Kalihydrat  und  Kaliumchlorat,  ganz 
besonders  aber  durch  Natriumsuperoxyd,  werden  das  gepulverte  Metall 
und  die  Carbide  leicht  angegriffen:  man  erhält  Alkalichromat. 

Das  Chrom  bildet  zwei  Reihen  wichtiger  Verbindungen:  einerseits 
das  Chromsäureanhydrid  und  die  Chromate,  andererseits  das  Chromoxyd 
und  die  Chromi Verbindungen.  Ausserdem  sind  einige  Chromosalze,  z.  B. 
das  Chromochlorid  Cr2Cl4,  bekannt. 


*)  Nach  Peterson  wird  Ferrochrom  von  verdünnter  Schwefelsäure  leicht  gelost. 
Vergl.  Ck.'Z,  21  (1897),  Repert.  S.  54. 
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521«  1*  Das  Chromsäure -Anhydrid,  CrOg,  ist  von  lebhaft 
rother  Farbe;  die  Farbe  seiner  wässrigen  Lösung  (Chromsäure)  ist 
orange.  Die  Monochromate  und  die  Dichromaten)  sind  im  Allgemeinen 
gelb,  orange  oder  roth  gefärbt.  Viele  Monochromate  sind  in  Wasser 
unlöslich. 

2.*  Alle  sauren  Reductionsmittel  reduciren  die  Lösungen  der 
Chromsäure  und  der  Chromate  unter  Bildung  eines  der  angewandten  Säure 
entsprechenden  Chromisalzes,  Die  Farbe  der  Lösung  geht  dabei  von 
Gelborange  in  Grün  über.  Schweflige  Säure,  salpetrige  Säure, 
Chlorwasserstoffsäure  in  Gegenwart  von  Alkohol  wirken  in  diesem 
Sinne,  ebenso  die  Ferrosalze  und  das  Stannochlorid  in  sauren  Lösungen. 
Beispiele : 

2  H^CrO,  +  3  H2SO3  =  Cr2(S04)3  +  5  H^O , 
KgCr^O^  +  8  HCl  +  3  QHeO  =  CrgCI«  +  2  KCl  +  3  C^H^O  +  7  HgO , 
K2Cr207  +  3  FcgCl^  +  14  HCl  =  3  Fe^Clg  +  Cr^Cl«  +  2  KCl  +  7  H^O . 

Bei  der  zweiten  Reaction  geht  der  Alkohol  in  Aldehyd  über,  ohne  dass 
eine  Entwickelung  von  Chlor  stattfindet. 

Auch  Schwefelwasserstoff  wirkt  in  Gegenwart  einer  Säure  redu- 
cirend;   die  Reduction  ist  von  einer  Fällung  von  Schwefel  begleitet: 

K^CT^O^  +  3H^S+  8HCI  =  Cr^Clß  +  2  KCI+  3  S  +  7  HgO. 

3.  Ebenso  reducirt  Zink  die  sauren  Lösungen: 

2  KjjCrO^  +  3  Zn  +  lOHgSO^  =  Ct^(SO^)^  +  3  ZnSO^  +  4KHSO4  +  SH^O. 

Mit  reinem  Zink  und  mit  reiner  Säure  verläuft  die  Reduction  sehr 
träge;  durch  die  Anwesenheit  von  Ferrisalzen  wird  sie  beschleunigt 2). 

4*.  Ammoniumsulfid  reducirt,  besonders  in  der  Wärme,  die 
Chromatlösungen;  anfangs  entsteht  ein  bräunlicher  Niederschlag  (Chromi- 
chromat  oderThiochromat?)^),  welcher  allmählich  grün  wird  (Chromihydrat) : 

2  K2CrO^+  5  (NHJgS  =  Cr2(0H)g  +  2  KgS  +  3  S  +  10  NH3  +  2  HgO. 

Der  sich  ausscheidende  Schwefel  löst  sich  in  dem  entstandenen  Kalium- 
sulfide und  in  dem  im  Ueberschussc  zugesetzten  Ammoniumsulfide  unter 
Bildung  von  Polysulfiden. 

5.  Uebergiesst  man  ein  Chromat  in  festem  Zustande  oder  in  sehr 
concentrirter  Lösung  mit  concentrirter  Chlcfrwasserstoffsäure  imd 


*)  £.  Donath  unterscheidet  diese  beiden  Chromate  und  freie  Chromsäure  nach 
ihrem  Verhalten  zu  Kaliumjodid  {Z.  anal.  Ch.  18  (1879),  78):  die  Chromsäure  soll 
aus  dem  Kaliumjodide  schon  in  der  Kälte  Jod  ausscheiden,  während  die  Dichromate 
das  nur  in  der  Wärme  und  die  Monochromate  es  gar  nicht  thun.  Die  Beobachtung 
ist  in  so  fem  nicht  richtig,  als  Dichromate  auch  in  der  Kälte  sofort  oder  nach  kurzem 
Stehen,  je  nach  der  Concentration  ihrer  Lösungen,  Jod  ausscheiden. 

2)  De  Koninck:  Bull.  Assoc.  beige  d.  Ch,  U  (1897/98),  369. 

8)  Bender:  B,  20  (1887),  726. 
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erwärmt,    so  wird  es  ebenfalls   reducirt,    und   zwar   unter  Bildung  von 
Chromichlorid  und  freiem  Chlor: 

KaCr207  +  14  HCl  =  Ct^Qq  +  2  KCl  +  6  Cl  +  7  HjO. 

In  der  Kälte  und  bei  genügender  Verdünnung  wirkt  die 
Chlorwasserstoffsäure  nicht  oder  nur  sehr  langsam  reducirend. 

Lässt  man  sie  in  gasförmigem  Zustande  auf  ein  festes  Chromat 
einwirken,  so  entsteht  Chromylchlorid  (Chromioxychlorid) i) : 

KaCrO^  +  4  HCl  =  2  KCl  +  CrO^Clg  +  2  H^O. 

Einige  Metallsalze  rufen  in  Chromatlösungen  charakteristische 
Niederschläge  hervor: 

G.  Baryumchlorid  giebt  einen  hellgelben  Niederschlag  von  Baryum- 
chromat  BaCrO^,  löslich  in  Salzsäure  und  Salpetersäure,  sehr  wenig  löslich 
in  verdünnter  Essigsäure  (vergl.  §482,  Nr.  11). 

7*.  Neutrales  Bleiacetat  und  Bleinitrat  bewirken  in  neutralen 
oder  schwach  essigsauren  Chromatlösungen  die  Entstehung  eines 
lebhaft  gelben  Niederschlages   von  Bleichromat  PbCrO^  (Chromgelb). 

Diese  Verbindung  ist  in  den  Hydroxyden  des  Kaliums  und  Natriums 
und  in  nicht  zu  verdünnter  Salpetersäure  löslich;  in  Essigsäure  ist  sie 
unlöslich. 

8.  Silbernitrat  ruft  in  neutralen  Chromatlösvmgen  einen  dunkel- 
rothen  Niederschlag  von  Silberchromat  hervor: 

KgCrO^  +  2  AgNOg  =  2  KNO3  +  Ag^CrO^ . 
In  kaltem  Wasser  und  namentlich  in  Gegenwart  eines  Ueberschusses 
von  dem  Silbersalze  ist  er  fast  ganz  unlöslich 2);  er  ist  aber  leicht  löslich 
in  Säuren  und  in  Ammoniak.    Lösungen  von  Chloriden  führen  das  rothe 
Silberchromat  schnell  in  weisses  Silberchlorid  über: 

AggCrO^  +  2  NaCl  ^  NagCrO^  +  2  AgCl . 
Aehnlich  wirken  die  Lösungen  von  Bromiden  und  Jodiden. 

9.  Mercuronitrat  bewirkt  in  neutralen  oder  mit  Salpetersäure 
angesäuerten  Chromatlösungen  einen  Niederschlag.  Beim  Glühen^  zersetzt 
er  sich  unter  Zurücklassung  von  grünem  Chromoxyd: 

2  HgaCrO^  =  Cr^Og  +  4  Hg  +  5  O . 
Wenn  die  Chromatlösung  neutral  oder  nur  ganz  schwach  sauer  ist, 
ist  der  Niederschlag  voluminös  und  braunroth  (basisches  Salz?);  fügt  man 
Salpetersäure  in  genügender  Menge  hinzu,  so  löst  sich  der  Niederschlag 
und  giebt  eine  gelbe  Lösung,  welche  sich  nach  wenigen  Augenblicken  trübt 
und  einen  schön  rothen,  kömig  -  krystallinischen  Niederschlag  (Hg2Cr04) 
abscheidet;  Wärme  beschleunigt  die  Umwandlung  des  Niederschlages. 


')  Moissan:   6^  r.  98  (1884),  1581. 

•-)  De  Koninck  und  Nihoul:  Rev.  umv.  d.  M,  [3j  16  (1891),  42;  Z.  angrw. 
Ch.  1891,  21)5.     Vergl.  §  42. 

^)  Wir  machen  wiederholt  darauf  aufmerksam,  dass  man  sich  vor  dem  Ein- 
athmen  der  bei  diesem  Versuche  entstehenden,  ausserordentlich  giftig  wirkenden 
Quecksilberdämpfe  hüten  muss. 
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Wenn  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  gelb  ist, 
das  Zeichen  einer  unvollständigen  Fällung  des  Chromates,  so  braucht 
man  nur  von  Neuem  Mercuronitrat  zuzusetzen:  es  bildet  sich  wiederum 
ein  rother  Niederschlag  und  die  Lösung  wird  farblos. 

Das  Mercurochromat  ist  also  in  überschüssiger  Salpetersäure  löslich, 
aber  ein  Ueberschuss  von  Mercuronitrat  fallt  es  wieder  aus*). 

Das  durch  langsame  Fällung  aus  einer  verdünnten  Lösung  erhaltene 
Mercurochromat  ist  deutlich  krystallinisch.  Unter  dem  Mikroskope  er- 
scheint es  sternförmig  mit  vier  zu  einander  senkrechten  Strahlen  und  es 
erinnert  an  die  Form  des  Ammoniumchlorides.  Im  durchscheinenden 
Lichte  hat  es  eine  sehr  dunkle  orangerothe  Farbe. 

10.  Eine  Chromatlösung,  welche  freie  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
enthält,  nimmt  beim  Behandeln  mit  einem  Jodide  und  einer  Stärke- 
lösung eine  intensiv  blaue  Farbe  an,  veranlasst  durch  die  Bildung  von 
Jodstärke  in  Folge  von  in  Freiheit  gesetztem  Jod: 

^2^r^0^  4-  6  KJ  -f- 1 1  H^SO^  =  ^^(SOJg  +  6  J  4-  8  KHSO^  -f-  7  H^O. 

11.  Die  Chromate  färben  die  Lösung  von  Diphenylaminsulfat 
in  Schwefelsäure  intensiv  blau.  Diese  Reaction  ist,  wie  die  vorige, 
\ielen  oxydirend  wirkenden  Stoffen  eigen. 

12*.  Giesst  man  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  Chromsäure  oder, 
was  auf  dasselbe  hinauskommt,  eine  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
versetzte  Lösung  eines  Chromates  in  eine  saure  Lösung  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd, so  entsteht  eine  intensiv  blaue  Färbung,  veran- 
lasst  durch  die  Bildung  einer  wenig  beständigen  Verbindung*),  welche 
in  Aether  leichter  löslich  ist  als  in  Wasser;  die  Folge  ist,  dass 
beim  Umschütteln  mit  einer  geringen  Menge  Aether  von  diesem  die  blaue 
Verbindung  aufgenommen  wird  und  mit  ihm  an  die  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  aufsteigt.  Die  Lösung  in  Aether  ist  beständiger  als  die  in 
Wasser. 

Diese  Reaction, ist  sehr  empfindlich,  aber  nur  bei  richtiger  Ausführung 
sicher.  Um  sie  deutlich  zu  erhalten,  bringt  man  Wasserstoffsuperoxyd 
und  Aether  in  einen  Reagircylinder,  schliesst  die  Oefl&iung  mit  dem  Finger 
und  schüttelt,  damit  sich  beide  Flüssigkeiten  gegenseitig  sättigen;  nun 
giesst  man  die  sehr  verdünnte  saure  Chromatlösung  nach  und  nach  in 
kleinen  Mengen  hinzu,  so  dass  das  Wasserstoffsuperoxyd  stets  in  Ueber- 
schuss bleibt,  und  schüttelt  nach  jedem  Zusätze  leicht  um.  Wenn  man 
so  verfährt,  erhält  man  eine  sehr  scharfe  Reaction,  welche  während 
mehrerer  Stunden   bestehen    bleiben   kann,    während   bei   einem    Ueber- 

*)  De  Koninck:  nicht  veröffeutUchte  Beobachtungen. 

-)  Nach  Moissan  ist  sie  eine  Verbindung  von  Cfaromsäureanhydrid  und 
Wasserstoffsuperoxyd  CrOg,  H^O^;  nach  Barreswill  und,  neuerdings,  nach  Bau- 
mann (Z.  angew.  Ch.  1881,  136)  soll  sie  dagegen  eine  Ueberchromsäure  sein,  welche 
sich  von  dem  Anhydride  Cr^O-  ableitet  und  demnach  der  Uebermangansäure,  deren 
Anhydrid  der  Formel  Mn^O^   entspricht,  analog  ist. 
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Schüsse  von  Chromat  die  Färbung  wenig  deutlich  hervortritt  und  sehr 
schnell   verschwindet,  wenn  sie  überhaupt  entsteht 

Der  Grund  liegt  darin,  dass  in  Gegenwart  eines  Ueberschusses 
von  Chromat  Wasserstoffsuperoxyd  reducirend  wirkt. 

13*.  Mit  einer  Borax-  oder  Phosphorsalz-Perle  erhitzt,  geben 
Chromate  derselben  sowohl  in  der  oxydirenden  wie  in  der  redudrenden 
Flamme  eine  in  der  Hitze  bräunliche,  nach  vollständigem  Erkalten 
lebhaft  smaragdgrüne  Farbe. 
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522«  1*.  Die  Chromisalze  kommen  in  mehreren  allotropischen 
Zuständen  vor;  in  dem  einen  dieser  Zustände  sind  sie  im  Allgemeinen 
von  violetter,  in  dem  anderen  von  grüner  Farbe.  Die  meisten  violetten 
Salze  werden  unter  Einwirkung  von  Wärme  grün;  die  grünen  Salze 
sind  die  beständigsten  und  sie  begegnen  uns  beim  gewöhnlichen  Gange 
der  Analyse  fast  ausschliesslich.  Auf  sie  beziehen  sich  auch  ganz  be- 
sonders die  folgenden  Eigenschaften,  welche  jedoch  zum  grösseren  Theile 
auch  die  Salze  des  anderen  allotropischen  Zustandes  besitzen. 

Das  technisch  wichtigste  Chromisalz  ist  das  Kalium -Chromi- Sulfat 
K2Cr2(S04)4,  24H2O,  unter  dem  Namen  Chromalaun  bekannt.  Es 
gehört  zur  Reihe  der  violetten  Salze,  geht  aber  unter  dem  Einflüsse 
höherer  Temperatur  schnell  in  die  grüne  Modification  über. 

In  den  violetten  Salzen  verhält  sich  der  metalloide  Theil  Reagentien 
gegenüber  normal;  anders  ist  dessen  Verhalten  in  den  grünen  Salzen.  So 
fallt  Silbemitrat  das  Chlor  des  grünen  Chlorides  und  Baryumchlorid  den 
Sulfatschwefel  des  grünen  Sulfates  nicht  vollständig^). 

2.  Die  neutralen  Chromisalze  röthen  Lakmus. 

3.  Schwefelwasserstoff  verändert  Chromisalze  nicht. 

4*.  Ammoniumsulfid  fällt  das  Chrom  als  graugrünes  Hydroxyd, 
welches  in  einem  Ueberschusse  des  Reagens  unlöslich  ist: 

Cr^CSO^Ja  +  3  (NH^^^S  -f-  6  H^O  =  Cr2(OH)6  +  3  HgS  +  3  (NH4)2SOt . 
Die    Anwesenheit    reichlicher   Mengen   von    Alkalitartraten  2)    macht    die 
Fällung  von  Chromihydrat  unvollständig. 

')  A.  Piccini:  Z.  anorg.  Ch.  8  (1895),  115. 

-)  Diese  Wirkung  der  Tartrate  ist  ziemlich  allgemein ;  sie  verhindern  fast  immer 
die  Fällung  von  Oxyden,  Hydroxyden  oder  basischen  Salzen  durch  Wasser,  Ammoniak 
oder  Alkalien  (Eisen,  Antimon)  oder  begünstigen  die  Löslichkeit  der  bezeichneten 
Verbindungen  in  Alkalihydraten,  wenn  diese  im  Ueberschusse  angewandt  werden 
(Wismuth).  Aber  es  sind  nicht  die  Tartrate  allein,  welche  diese  Eigenschaft  besitzen; 
auch  andere  organische  Salze,  besonders  Citrate,  und  selbst  indifferente  organische 
Verbindungen,  wie  Glycerin  und  die  Zuckerarten,  wirken  in  ähnlicher  Weise,  wenn 
auch  in  verschiedenem  Grade.  (Vergl.  Ostwald:  Die  wtssensch.  Grundl.  d.  anal. 
Ch,^  2.  Aufl.,  S.  134.)  Aber  keine  dieser  Verbindungen,  die  Tartrate  nicht  aus- 
genommen, hat  die  Fähigkeit,  die  Fällung  von  Sulfiden,  durch  Schwefel- 
wasserstoff oder  durch  Alkalisulfide,  ganz  zu  hindern. 
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5*.  Ammoniak  erzeugt  denselben  Niederschlag;  in  einem 
Ueberschusse  des  Fällungsmittels  ist  er  in  der  Kälte  theilweise  löslich 
(die  Farbe  der  Lösung  ist  violett),  in  der  Wärme  aber  so  gut  wie  un- 
löslich : 

Cr2(SO,)3  +  6  NH3  +  6  H2O  =  Cr,(OH)e  +  3  (NHJ^SO^ . 

Durch  Glühen  geht  das  Chromihydrat  in  dunkelgrünes  Qiromi- 
oxyd  über,  welches  in  Säuren  unlöslich  ist: 

Cr2(OH)6  =  Cr203  +  3H20. 

6*.  Die  Hydroxyde  des  Kaliums  und  Natriums  geben  einen 
Niederschlag  von  Chromihydrat,  welcher  in  der  Kälte  in  einem 
Ueberschusse  des  Fällungsmittels  vollständig  und  leicht  löslich  ist;  die 
Lösung  hat  eine  schöne,  dunkel  smaragdgrüne  Farbe;  Aufkochen  der 
Flüssigkeit  veranlasst  aber  eine  Zersetzung  der  Alkali chromite  und  Chromi- 
hydrat scheidet  sich  wieder  aus,  um  so  vollständiger  und  um  so 
leichter,  je  verdünnter  die  alkalische  Lösung  und  je  geringer  der  Alkali- 
überschuss  ist. 

Das  Chromihydrat  scheidet  sich  auch  wieder  aus,  wenn  man  das 
Alkali  durch  Schwefelwasserstoff  sättigt  i): 

K,Cr,0,  +  H,S  +  2  H,0  =  Cr,(OH)«  +  K,S. 

Bei  Anwesenheit  von  Zinksalzen  bildet  sich  unter  Einwirkung  der 
Alkalien  ein  Niederschlag  von  Zinkchromit,  welcher  selbst  in  der  Kälte 
in  einem  Ueberschusse  von  Hydroxyden  des  Kaliums  und  Natriums  un- 
löslich ist.  Setzt  man  daher  zu  einer  Alkalichromitlösung  eine  ebenfalls 
alkalische  Zinklösung,  so  erhält  man  einen  Niederschlag,  welcher  dem 
Doppeloxyde  ZnCrgO^  entspricht-). 

7.  Die  Alkali carbonate,  z.  B.  das  Natriumcarbonat,  fällen  das 
Chrom  als  Hvdroxvd: 

Ct^Oq  +  3  Na^rOg  +  3  HgO  =  Cr2(OH)6  +  6  NaCl  +  3  COj . 
Bei  allmählichem  Zusätze  einer  verdünnten  Lösung  von  Alkalicarbonat 
zu  der  Lösung  eines  neutralen  Chromisalzes   entsteht   nicht  sogleich  ein 
bleibender  Niederschlag;   in  diesem  Falle  enthält  die  Flüssigkeit  ein  .^^e- 
löstes  basisches  wSalz. 

8.  Die  ChromilÖsungen  werden,  besonders  in  der  Wärme,  durch 
Baryumcarbonat  gefallt;  der  Niederschlag  ist  ein  Gemisch  von  Hydroxyd 
und  basischem  Salze  und  vielleicht  von  Baryumchromit  BaCr20.4^). 

Die  Carbonate  von  Zink  und  Cadmium  wirken  in  gleicherweise. 

»)  Vergl.  G.  Lösekann:  B.  12  (1879),  56. 

-)  Chancel:   C.  r.  48  (1856),  927. 

-*)  Bar^'umcarboDat  wirkt  in  der  Regel  nur  auf  diejenigen  Salze,  welche  durch 
Wasser  mehr  oder  weniger  zersetzbar  sind,  unter  Bildung  eines  basischen  Salzes 
und  freier  Säure.  Die  Wirksamkeit  dieses  Reagens  beruht  daher  darauf,  dass  es 
die  Säure,  in  dem  Maasse  als  sie  frei  wird,  neutralisirt  und  so  dem  Wasser  Gelegen- 
heit giebt,  das  Metallsalz,  mehr  oder  weniger  tief  eingreifend,  zu  zersetzen.  Vergl. 
De  Koninck:  Bull.  Assoc.  beige  d.  Ch.  11  (1897/98),  373. 
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9.  Wird  Natriumacetat  zu  einer  Chromilösimg  gefügt,  welche 
durch  Natriumcarbonat  so  weit  basificirt^)  (vergl.  oben  Nr.  7)  ist,  dass 
eben  ein  bleibender  Niederschlag  entstehen  will,  und  wird  die  Flüssig- 
keit alsdann  erhitzt,  so  wird  das  Chrom  als  Hydroxyd  oder  als  basisches 
Salz  theilweise  gefallt.  Die  Reaction  verläuft  nicht  glatt  und  wechselt 
je  nach  Art  und  Weise  der  Ausführung  des  Versuches. 

Bei  Gegenwart  eines  Zinksalzes  giebt  Natriumacetat  schon  in  der 
Kälte  einen  Niederschlag. 

Setzt  man  zu  der  Lösung  eines  neutralen  Chromisalzes  Natrium- 
acetat in  Ueberschuss  und  erhitzt  man  nun,  so  wird  die  Lösung  bläulich- 
violett, dichroitisch,  und  verhalt  sich  gegen  Reagentien  nicht  mehr  wie 
vorher.  Eine  solche  Lösung  verhindert  theilweise  sogar  die  Fällung  von 
Aluminium  und  Eisen  in  Form  basischer  Acetate  (vergl.  §  553  Nr.  lö 
und  569  Nr.  9). 

10.  Die  Phosphate  und  Arsenate  der  Alkalien  rufen  grünliche 
Niederschläge  hervor,  welche  in  starken  Säuren  und,  in  der  Kälte, 
in  fixen  Alkalihydraten  löslich  sind. 

11.  Kaliumoxalat  im  Ueberschuss  bewirkt  in  Chromilösungen 
keine  Fällung;  eine  solche  entsteht  auch  nicht,  wenn  man  zu  der  mit 
dem  Oxalate  versetzten  Lösung  Essigsäure  giebt. 

12*.  Energisch  oxydirend  wirkende  Stoffe,  namentlich  die 
alkalischen  Oxydationsmittel,  führen  die  Chromisalze  in  Chromsäure 
oder  Alkalichromate  über;  diese  Reaction  tritt  besonders  auf  Zusatz 
von  Brom  und  dann  von  Kalium-  oder  Natrium-Hydroxyd  zu  der  Chromi- 
lösung  ein : 

CrgCl^.  +  6  Br  +  16  NaOPI  =  2  Na^CrO^  +  6  NaCl  +  6  NaBr  -f  8  HgO. 

Man  hat  denselben  Erfolg,  wenn  man  die  Chromilösung  mit  Brom 
und  Natriumacetat  erhitzt. 


*)  Wir  gebrauchen  in  diesem  und  in  analogen  Fällen  den  Ausdruck  „basificirt" 
an  Stelle  des  üblichen  Ausdruckes  »,neutralisirt".  Letzterer  Ausdruck  giebt  das 
Wesen  des  Vorganges  ungenau  wieder  und  erregt  eine  irrthümliche  Vorstellung. 
Denn  vor  dem  Zusätze  des  Alkali carbonates  ist  das  Salz  hinsichtlich  seiner  Con- 
stitution neutral  und  hinsichtlich  seines  Verhaltens  gegen  Lakmus  sauer;  nach  dem 
Zusätze  des  Reagens  ist  es  aber  in  keiner  Hinsicht  neutral.  Das  Wort  „Neutralisiren" 
ist  also  hier  nicht  am  Platze  und  wir  werden  es  nur  dann  anwenden,  wenn  es  darauf 
ankommt,  eine  Substanz  neutral  gegen  Lakmus  zu  machen  oder  die  in  einer 
Lösung  enthaltene  freie  Säure  zu  sättigen. 

Bei  der  Analyse  liegen  in  der  Regel  Lösungen  der  betr.  Metallsalze  vor, 
welche  freie  Säure  neben  neutralem  Salze  enthalten.  Sollen  dieselben  durch  Acetat 
fällbar  gemacht  werden,  so  ist  zunächst  die  freie  Säure  zu  sättigen  (abzustumpfen) 
und  erst  dann  ist  das,  im  Sinne  seiner  Constitution,  neutrale  Salz  zu  basificiren.  Beide 
Vorgänge  folgen  unmittelbar  auf  einander  und  ohne  räumliche  Trennung.  Wir  werden, 
um  den  Endzweck  der  Operation  deutlich  hervortreten  zu  lassen ,  auch  in  diesem 
Falle  die  Gesammtheit  beider  Vorgänge  mit  dem  Ausdrucke  „Basification"  bezeichnen, 
unter  Umständen  aber  auch  die  getrennten  Ausdrücke  „Neutralisation"  und  „Basi- 
tication"  anwenden. 
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In  Gegenwart  eines  Alkalihydrates  führt  auch  Wasserstoffsuper- 
oxyd die  Chromiverbindungen  in  Chromate  über  (vergl.  §  521  Nr.  12). 

Kaliumpermanganat  und  Bleisuperoxyd  oxydiren   in   gleicher 
Weise  alkalische  Chromilösungen  beim  Erhitzen: 
Cr^  (804)3  +  16  KOH  +  BPbOg  =  2  K^CrO^  +  SKUPbOg  +  3  KgSO^  +  8  H^O. 

Neutralisirt  man  die  so  mit  Bleisuperoxyd  erhaltene  gelbe  Lösung 
mit  Essigsäure,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag  von  gelbem  Bleichromat 
(vergl.  §  521  Nr.  7): 

2K2CrO4+3K2PbO2  +  12C2H4O2  =  2PbCrO4+10KC2H3O2+Pb(C2H,O2)^ 

+  6  H2O. 

Unter  den  sauren  Oxydationsmitteln  sind  nur  anzuführen  das  Ge- 
misch von  Salpetersäure  und  Kaliumchlorat  sowie  Bleisuperoxyd  in  Gegen- 
wart von  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure;  die  Oxydationswirkung  tritt 
beim  Erhitzen  auf. 

13*.  Durch  Schmelzen  der  Chromiverbindungen  mit  einem  alkalischen 
oxydirenden  Gemische,  z.  B.  eines  Alkalicarbonates  mit  einem  Nitrate 
oder  Chlorate  oder  Perchlorate  eines  Alkali,  oder,  noch  besser,  mit 
dem  von  Hempel  für  diesen  und  analoge  Zwecke  vorgeschlagenen 
Natriumsuperoxyde,  erhält  man  eine  gelbe,  Alkalichromat  ent- 
haltende Masse.  Um  dieses  in  ihr  aufzufinden,  kann  man  sie  in  Wasser 
aufnehmen,  den  Ueberschuss  von  Alkalicarbonat  bez.  von  Alkali  durch 
Essigsäure  neutralisiren  und  dann  durch  Bleiacetat  oder  Bleinitrat  fällen^). 

14*.  Mit  Borax  und  mit  Phosphorsalz  geben  die  Chromi- 
verbindungen dieselben  Perlen  wie  die  Chromate  2). 

Bestimmung  des  Chroms. 

523.  Einleitende  Bemerkungen.  Die  auf  die  Bestimmimg  des 
Chroms  anzuwendenden  Verfahren  sind,  je  nach  dem  Sättigungsgrade, 
in  welchem  sich  das  Element  in  der  zu  analysirenden  Substanz  befindet, 
durchaus  verschiedener  Art.     Man  kann  sie  in  2  Gruppen  theilen: 

1.  Verfahren,    welche    auf    den    Eigenschaften    der 
Chromate  beruhen; 

2.  Verfahren,    welche    auf    den    Eigenschaften    der 
Chromiverbindungen  beruhen. 

Man  kann  aber  die  Verfahren  der  ersten  Kategorie  auch  auf  die 
Substanzen  anwenden,  welche  das  Chrom  als  Chromiverbindung  enthalten, 
und  umgekehrt;   es  ist  nur   erforderlich,   dass   entweder   die  Chromiver- 

^)  Hat  man  ein  Nitrat  beim  Schmelzen  verwandt,  so  enthält  die  Masse  ge- 
wöhnlich Nitrit,  und  wenn  man  die  Losung  ansäuert,  so  wirkt  die  frei  werdende 
salpetrige  Säure  reducirend  auf  die  andererseits  entstandene  Chromsäure.  Man  ver- 
meidet diese  Reduction,  wenn  man  zuerst  das  Bleisalz  und  dann  nur  Essigsäure  zusetzt. 

^  Die  Reactionen  dieser  Art  sind  immer  die  gleichen  bei  allen  Verbindungen 
desselben  Metalles,  gleichgültig,  in  welchem  Zustande  es  sich  in  der  dem  Versuche 
unterworfenen  Substanz  befindet. 
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bindung  in  Giromat  oder  das  Chromat  in  eine  Chromiverbindung  um- 
geformt wird. 

Das  als  Metall  oder  ab  Carbid  vorkommende  Chrom  wird  stets 
am  sichersten  dm-ch  Behandeln  mit  einem  alkalischen  Schmelzmittel  in 
Chromat  übergeführt  (vergL  §  520). 

Wir  werden  zmiachst  die  Verfahren  der  beiden  Gruppen  getrennt 
beschreiben  und  uns  dann  nüt  den  Umformungsverfahren  (§  302) 
beschäftigen. 

I.  Verfahren,  welche  auf  den  Eigenschaften  der  Chromate  beruhen. 

A.   Dnrch  Wsgung. 

524.  I.  Durch  Mercnromtrat.  Die  neutrale  oder,  besser,  mit 
Salpetersäure  stark  angesäuerte  Lösung  (siehe  §  521 ,  Nr.  9)  wird  mit 
Mercuronitrat  versetzt,  solange  noch  ein  Niederschlag  entsteht  Man  erhalt 
einen  mehr  oder  weniger  flockigen,  braunrothen  oder  ziegelrothen  Nieder- 
schlag von  Mercurochromat ,  welchen  man,  nachdem  man  erwärmt  hat, 
absitzen  lässt,  bis  er  kömig  und  lebhaft  roth  geworden  ist.  Wenn  die 
Lösung  gelb  ist,  fügt  man  noch  Mercuronitrat  hinzu,  und  erst  wenn  sie 
absolut  farblos  geworden  ist ,  sanunelt  man  den  Niederschlag  auf  einem 
Filter  und  wäscht  ihn  mit  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  Mercuronitrat 
aus,  nicht  etwa  weil  reines  Wasser  ihn,  im  gewöhnlichen  Sinne  des  Wortes, 
löst  oder  zerlegt,  sondern  weil  er  colloid  wird  und  durch  das  Filter  geht 
(vergl.  §  63,  Bemerkung). 

Nach  dem  Glühen^)  wird  das  zurückgebliebene  Chromioxyd  gewogen. 
Man  erhält  nach  diesem  Verfahren  sehr  gute  Resultate;  es  ist  den 
beiden  folgenden  vorzuziehen. 

525.  IL   Dnrch  Bleiacetat.     Man  setzt  zu  der  schwach  sauren 
Lösung  Natriumacetat  und  dann  eine  Lösung  von  neutralem  Bleiacetat 
Das  gefällte  Bleichromat  wird  auf  einem  tarirten  Filter  gesammelt,  aus- 
gewaschen, bei  100®  getrocknet  und  gewogen.     Bei  dieser  Temperatur' 
verliert  es  sein  Wasser  und  es  entspricht  der  Formel  PbCrO^. 

Man  kann  es  auch  in  einem  Trichterrohre  oder  in  einem  Go och- 
schen Tiegel  auf  Asbest  sammeln  und  nach  dem  Auswaschen  allmählich 
und  massig  erhitzen,  während  man  einen  Luftstrom  überleitet 

526.  IIL  Durch  Baryumsalze.  Zu  der  sehr  schwach  sauren 
Lösung,  deren  freie  Mineralsäure  man,  wie  bei  der  Fällung  durch  Blei- 
acetat, mittels  Natrium-  oder  Ammonium-Acetat  durch  Essigsäure  ersetzt 
hat,  fügt  man  eine  ausreichende  Menge  einer  LÖsmig  von  Bar^'umchlorid 
oclor  Baryumacetat.  Das  entstandene  Baryumchromat  wird  massig  und 
mit  aller  Vorsicht,  durch  welche  sich  eine  Reduction  vermeiden  lässt, 
geglüht  (vergl.  Bestimmung  des  Bar\'ums  §  486). 

*)  Zum  Schutze  gegen  die  sieb  entwickelnden  Quecksilberdämpfe  ist  das  Glühen 
in  einem  gut  ventilirten  Abzugsraume  vorzunehmen. 
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B.   Duroh  Tltrirung. 

527.  I.  Durch  Ferrosalze.  Das  Princip  des  Verfahrens  ist 
folgendes.  Zu  der  sauren  Chromatlösung  fugt  man  eine  bekannte  Menge 
eines  Ferrosalzes,  welche  so  bemessen  ist,  dass  nach  beendeter  Reaction 
ein  Ueberschuss  der  Ferroverbindung  vorhanden  ist,  und  be^tinmit  dann 
diesen  Ueberschuss  durch  eine  titrirte  Lösung  von  Kaliumchromat  oder 
Kaliumdichromat  oder  von  Kaliumpermanganat. 

528«  Bereitnng  der  Lösungen.  Die  titrirte  Lösung  des  Chromates 
oder  des  Dichromates  wird  nach  der  directen  Methode  bereitet:  löst 
man  z.  B.  6,4613  gr  KgCrO^  oder  4,8944  gr  KgCrgOy  in  Wasser  und 
verdünnt  man  auf  1  Liter,  so  hat  man  eine  zehntelnormale  Lösung 
(§  228).  Voraussetzung  ist,  dass  das  angewandte  Salz  absolut  rein  und 
trocken  ist. 

Bei  seiner  Prüfung  auf  Reinheit  ist  auf  einen  Gehalt  an  Schwefelsäure 
und  an  Wasser  Rücksicht  zu  nehmen^);  andere  Nebenbestandtheile  sind 
in  den  käuflichen  krystallisirten  Chromaten  des  Kaliums  in  der  Regel 
nicht  vorauszusetzen.  Die  Prüfung  auf  Schwefelsäure  geschieht  am  einfachsten 
in  der  Art,  dass  man  das  Chromat  in  wenig  Wasser  löst,  mit  so  viel 
Salzsäure,  dass  später  kein  Barj-umchromat  gefallt  w^ird,  ansäuert,  Baryum- 
chlorid  hinzufugt  und  endlich  mit  Wasser  verdünnt:  entsteht  kein  Nieder- 
schlag von  Baryumsulfat,  so  ist  das  Präparat-  verwendbar.  Im  käuflichen 
Chromate  findet  man  häufig,  in  dem  Dichromate  fast  nie  Sulfat.  Sollte 
dies  dennoch  der  Fall  sein,  so  wird  man  durch  Umikrystallisiren  ein  zur 
Bereitung  der  titrirten  Lösung  geeignetes  Salz  erhalten. 

Einen  etwa  vorhandenen  Gehalt  an  mechanisch  eingeschlossenem 
Wasser  entfernt  man  aus  dem  Chromate,  indem  man  dasselbe  verreibt 
und  alhnählich  zum  schwachen  Glühen  erhitzt  Das  Kaliumdichromat  ist 
subtiler,  zu  behandeln;  wir  haben  das  Nöthige  bereits  in  §  359  ange- 
geben und  verweisen  hierauf. 

Alittels  der  einen  oder  der  anderen  titrirten  Chromatlösung  stellt 
man  nun  eine  annähernd  äquivalente  Lösung  eines  Ferrosalzes  ein.  Man 
kann  entweder  krystallisirten  oder  mit  Alkohol  gefällten  Eisenvitriol  oder, 
besser,  das  sog.  Mohr 'sehe  Salz,  Ferro -Ammonium -Sulfat,  benutzen; 
von  letzterem  geben  39  bis  40  gr  auf  1  Liter  gelöst  eine  annähernd 
zehntelnormale  Flüssigkeit  Um  eine  klare  Ferrolösung  möglichst  gegen 
Oxydation  zu  schützen,  benutzt  man  zum  Lösen  des  betr.  Salzes  Wasser, 
welches  reichliche  Mengen  Schwefelsäure  enthält 

Unmittelbar  vor  dem  Gebrauche  stellt  man  die  Ferrolösung 
ein.  Zu  dem  Zwecke  misst  man  20  oder  25  cc  ab,  setzt  60  bis  80  cc 
Wasser  hinzu  und  lässt  dann  die  Chromatlösung  zufliessen,  bis  ein  Tropfen 
der  gut  umgerührten  Flüssigkeit,  mit  einem  Tropfen  einer  sehr  verdünnten 


*)  Vergl.  C.  Krauch:  Die  Prüfung  der  chemischen  Reagcntien^  3.  Aufl.  (1896), 
S.  155  u.  170. 
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(1  bis  2  ^/o),  frisch  bereiteten  Lösung  von  Kaliumferricyanid  auf  einem 
Porzellanteller  in  Berührung  gebracht,  keine  Blaufärbung  hervorruft^). 

529*  Ausführung  der  Bestimmung.  Zu  der  zu  bestimmenden 
Chromatlösung  setzt  man  verdünnte  Schwefelsäure  und  dann  eine  im 
Ueberschusse  abgemessene  Menge  der  Ferrolösung  und  ermittelt  schliess- 
lich, genau  in  derselben  Weise,  welche  wir  soeben  bei  der  Einstellung 
der  Ferrolösung  beschrieben  haben,  vorgehend,  das  Volumen  titrirter 
Chromat-  oder  Dichromatlösung,  welches  erforderlich  ist,  um  den  Theil 
des  Ferrosalzes,  welcher  durch  das  zu  bestimmende  Chromat  nicht 
oxydirt  worden  war,  in  den  Ferrizustand  überzuführen. 

Man  hat  jetzt  alle  Grundlagen,  welche  zur  Berechnung  des  vor- 
handen gewesenen  Chromates  erforderlich  sind,  durch  Titrirung,  und 
zwar  durch  Resttitrirung,  gewonnen. 

530.  Den  Ueberschuss  an  Ferrosalz  kaim  man,  statt  durch  eine 
titrirte  Chromatlösung,  auch  durch  eine  titrirte  Lösung  von  Kalium- 
permanganat bestimmen  (vergl.  Bestimmung  des  Eisens  §  595  ff.);  aber 
die  durch  das  entstandene  Chromisalz  veranlasste  grüne  Färbung  der 
Lösung  lässt  die  Rothfarbung,  welche  das  Ende  der  Titrirung  durch 
Permanganat  anzeigt,  nicht  deutlich  erkennen,  wenn  man  nicht  die  Chrom- 
lösung sehr  stark  verdünnt. 

531.  IL  Durch  Jodometrie,  direct*).  Chromate  werden  in 
saurer  Lösung  durch  Kaliumjodid   unter  Ausscheidung  von  Jod   zerlegt: 

2K^Cr04  +  6KJ  +  LSH^SO^  =  6J  +  Cr2(S04)3  +  lOKHSO^  +  8H.0. 
Bestimmt  man   nun   das  durch   diese  Reaction   ausgeschiedene  Jod  mit 
einer  titrirten  Lösung  von  Natriumhyposulfit  ^) : 

2J  +  2Na2S.,03  =  2NaJ  +  Na^S^Og, 
durch  welche  Reaction  das  Jod  in  Jodid,  das  Hyposulfit  in  Tetrathionat 
übergeführt  wird,   so  ist   die   verbrauchte  Menge   von  Natriumhyposulfit 
unmittelbar  ein  Maass  für  die  vorhanden  gewesene  Menge  Chromat 

Die  Reduction  des  Chromates  durch  Kaliumjodid  erfolgt  nur  dann 
sofort  vollständig,  wenn  bei  der  Zersetzung  ein  sehr  erheblicher  Ueber- 
schuss von  Schwefelsäure  sowohl  als  auch  von  Kaliumjodid  (das  Drei- 
bis    Vierfache    der   theoretisch    erforderlichen    Menge)    angewandt  wird. 


*)  Vergl.  §  594:  die  titrimetrische  Bestimmung  des  Eisens  durch  Chromate. 
Für  diese  und  ähnliche  Tüpfelversuche  sind  Porzellanplatten,  welche  napf förmige  Ver- 
tiefungen haben,  sehr  praktisch. 

0  Zulkowski:  /.  praJ^t.  Ch,  108  (1868),  351;  L.  Crismer:  ß.  17  (1884), 
642.  Unter  Jodometrie  versteht  man  die  Gesammtheit  derjenigen  titrimetrischen  Ver- 
fahren, bei  welchen  die  Bestimmung  einer  Substanz  auf  einer  Jodbestimmung  beruht. 
Wir  werden  uns  hier  auf  den  Theil  der  Jodometrie  beschränken,  welcher  auf  die 
Bestimmung  der  Chromate  directen  Bezug  hat.  Trotzdem  werden  sich  bei  der  all- 
gemeinen Besprechung  der  Jodometrie  (§  1413  ff.)  Wiederholungen  von  bereits  hier 
Gesagtem  kaum  vermeiden  lassen. 

^)  H.  Schwarz:  Anleü.  z.  Maassanalyse ^  Nachträge  (Braunschweig,  Viewxg  & 
Sohn,  1853),  S.  22. 
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Salzsäure  wirkt  erheblich  langsamer  als  Schwefelsäure,  und  noch  langsamer 
wirken  Phosphprsäure  und  organische  Säuren^). 

532«  Ausführung  der  Bestiinniuiig.  Man  löst  das  Chromat 
in  100  bis  150  cc  Wasser,  fügt  etwa  10  cc  kalte  Schwefelsäure  von 
etwa  1,4  spec.  Gew.  2)  und  die  nach  obiger  Angabe  annähernd  zu  be- 
messende Menge  Kaliumjodid  hinzu  und  lässt  nun  ohne  Verzug  von 
der  titrirten  H}Tposulfitlösung  zufiiessen,  bis  die  braune,  von  freiem  Jode 
herrührende  Färbung  der  Lösung  verschwunden  und  an  ihre  Stelle  eine 
braungrüne  Färbung,  welche  durch  die  Mischung  der  blaugrünen  Farbe 
des  Chromisalzes  und  der  abgeschwächt  braunen  Farbe  des  gelösten  freien 
Jodes  veranlasst  wird,  getreten  ist.  Jetzt  setzt  man  etwa  3  bis  5  cc 
(jedenfalls  für  alle  Versuche  die  gleiche  Menge)  einer  klaren  Lösung  von 
Stärke^)  hinzu  und  fahrt  mit  dem  Zusätze  titrirter  Hyposulfitlösung  fort, 
bis  die  Lösung  eine,  namentlich  bei  geringer  Verdünnung,  auffallig  her- 
vortretende, eigenthümliche  tintenartige  Färbung  angenommen:  nun  ge- 
nügen 1  bis  2  Tropfen  einer  ^/jo  normalen  Hyposulfitlösung,  um  die 
dem  Chromisulfate  eigene  bläulich -grüne  Färbung  hervorzurufen. 

Die  Endreaction  wird  also  durch  das  Verschwinden  der  Jodstärke 
angezeigt. 

Ist  die  Chromlösung  nicht  sehr  verdünnt,  so  ist  es  nicht  ganz  leicht 
und  erfordert  einige  Uebung,  sicher  zu  erkennen,  dass  die  schliessliche 
Farbe  der  Lösung  frei  von  dem  Blau  der  Jodstärke  ist  Mit  viel  grösserer 
Schärfe  tritt  die  Endreaction  auf,  wenn  man  der  Lösung  ein  Phosphat 
oder  Phosphorsäure  zugesetzt  hatte;  die  entstehende  Chromiphosphat- 
lösung  ist  nicht,  wie  die  Lösung  des  Sulfates  oder  auch,  obgleich  weniger, 
die  des  Chlorides,  blaugrün,  sondern  lebhaft  smaragdgrün  gefärbt,  und  bei 
genügender  Verdünnung  lässt  diese  Farbe  das  Verschwinden  des  letzten, 
von  der  Jodstärke  herrührenden  blauen  Tones   recht  scharf  erkennen*). 

Es  ist  noch  zu  bemerken,  dass  das  nach  dem  Zusätze  der  Schwefel- 
säure zu  dex  Kaliumjodid  enthaltenden  Chromatlösung  sich  ausscheidende 
Jod  sofort  titrirt  werden  muss;  denn  bei  längerem  Stehen  findet  eine  von 
Jodausscheidung  begleitete  Zersetzung  des  stets  in  einem  gewissen  Ueber- 
schusse  vorhandenen  Kaliumjodids  durch  den  Luftsauerstoff  unter  dem 
Einfluss  der  Schwefelsäure  statt    Das  ist  der  Grund,  weshalb  die  Zusätze 


')  Meineke:  Ann.  261  (1891),  346. 

^  Die  Säure  entspricht  einer  Verdünnung  von  etwa  1  Vol.  concentr.  Säure  und 
1  Vol.  Wasser.  Die  Säure  darf  nicht  heiss,  also  auch  nicht  unmittelbar  nachdem 
sie  durch  Verdünnung  hergestellt  ist,  angewandt  werden,  weil  sonst,  wenn  man  nicht 
mit  einem  durch  einen  dicht  eingeschliffenen  Glasstopfen  verschliessbaren  Kolben 
arbeitet,  Jod  verflüchtigt  werden  kann. 

^  lieber  die  Bereitung  der  Stärkelösung  vergleiche  §  1414.  Ist  die  Stärkelösung 
nicht  frisch  bereitet,  so  muss  man  sich  davon  überzeugen,  dass  sie  noch  empfindlich 
ist,  d.  h.  dass  sie  sich  auf  Zusatz  von  etwas  Jodwasser  und  einer  Spur  von  Kalium- 
jodid lebhaft  blau  färbt. 

*)  Meineke:  1.  cit. 
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sowohl  von  Schwefelsäure  wie  von  Kaliumjodid  so  reichlich  bemessen 
werden  müssen,  dass  das  Chromat  sofort  vollständig  reducirt  wird. 

533.  Bereitung  der  Hyposulfitlösung.  Wie  wir  oben  gesehen 
haben,  entspricht  ein  Molekül  Hyposulfit  einem  Atome  Jod.  Das 
krystallisirte  Natriumhyposulfit  hat  die  Formel  NagSgOg,  öHgO;  es  ist 
also  sein  M.-G.  =  247,64  und  sein  N.-G.  =  247,64^  gr. 

Das  käufliche  Salz  ist  in  der  Regel,  selbst  wenn  es  von  fremden 
Salzen  frei  ist,  zur  directen  Bereitung  einer  titrimetrischen  Lösung  nicht 
geeignet,  weil  es  in  seinen  Kry stallen  wechselnde  Mengen  von  Wasser 
(Mutterlauge)  einschliesst.  Durch  Verreiben  mit  Alkohol,  Filtriren,  Aus- 
waschen mit  Alkohol  und  Trocknen  an  einem  kühlen,  den  directen 
Sonnenstrahlen  nicht  ausgesetzten  Platze  lässt  es  sich  wohl  mit  einem 
normalen  Wassergehalte  darstellen^);  gewöhnlich  bereitet  man  aber  eine 
Lösung  von  ungefähr  bekanntem  Gehalte,  und  zwar  in  Yjq  normaler  Con- 
centration  durch  Abwägen  einer  seinem  Normalgewicht  entsprechenden 
Menge,  und  bestimmt  den  Titer  auf  experimentellem  Wege  (vergl.  §  1418). 

Zu  dem  Zwecke  bedient  man  sich  in  vorliegendem  Falle,  in  welchem 
es  sich  um  Chromatbestimmung  handelt,  am  einfachsten  und  am  sichersten 
eines  Chromates.  Unter  diesen  können  praktisch  nur  das  Kaliumdichromat  ^ 
KgCrgO^  (M.-G.  =  293,68  »),  N.-G.  =  48,9465  gr)  und  das  normale  Kalium- 
chromat*)  KgCrO^  (M.-G.  =  193,84,  N.-G.=:  64,613  gr)  in  Betracht  kommen. 
Für  die  Wahl  des  einen  oder  des  anderen  dieser  Chromate  ist  die 
Frage  entscheidend,  welches  von  ihnen  in  reinem  Zustande  zur  Ver- 
fügung steht  ^). 

Von  dem  einen  wie  von  dem  anderen  Chromate  lassen  sich  titrirte 
Lösungen  von  unbegrenzter  Haltbarkeit  nach  der  directen  Methode  her- 
stellen, welche  zur  Titerstellung  des  H^-posulfites  durch  Abmessen  oder 
Abwägen  benutzt  werden  können,  wenn  man  nicht  jedesmal  geeignete 
Mengen  des  betr.  Salzes   abwägen  will,   was   ebenfalls   zu  empfehlen  ist 

Die  Titerstellung  selbst  geschieht  in  der  Art,  dass  man  die  Lösung 
des  Salzes  mit  einem  Ueberschusse  von  Kaliumjodid  und  Schwefelsäure 
und  event.  mit  Phosphorsäure  behandelt  und  das  ausgeschiedene  Jod  mit 
dem  Hyposulfit  titrirt.  Man  kann  also  bis  auf  die  kleinsten  Umstände 
genau  wie  bei  der  Bestinmiung  des  Chromates  verfahren  und  diese  wird 
zu  einer  titrimetrischen  Bestimmung  durch  Vergleich;  deshalb  ist  die 
Benutzung  eines  Chromates  als  Urmaass  in  dem  vorliegenden  Falle  be- 
sonders zu  empfehlen. 

534.  IIL    Durch   Chlorometrie^)    mittels    Kalininjodid   und 

')  Meineke:  Ch.-Z.  18  (1804),  33. 
•-)  Volhard:  Ann.  198  (1879),  318. 

•')  Das  Atomgewicht  des  Chroms  =  51 ,94 ;  vergl.  Meineke:  Ann. 261  (1891),  346. 
■")  L.  Crismer:  B.  17  (.1884).  642. 

*)  Ueber  die  Prüfung  der  Chromate  auf  Reinheit  und  Entwässerung  des  Di- 
chroraates  haben  wir  in  §  528  das  Wichtigste  gesagt. 

*')  Die  Chlorometrie  gehört  in  die  Kategorie  der  jodometrischen  Verfahren. 


Fig.  167. 
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]9'atrinmliypo8ulflt^).  Man  bringt  das  feste  Chrqmat  in  ein  Kölbchen 
von  60  bis  100  cc  Inhalt  (Fig.  167)  und  giesst  einen  Ueberschuss  von 
concentrirter  Salzsäure  hinzu.  Der  Kolben,  dessen  Hals  glatt  imd  ohne 
Umbiegung  abgeschnitten  sein  muss,  wird  durch  ein  kurzes  Stück  Kautschuk- 
schlauch mit  einem  Cilasrohre  von 
gleichem  Durchmesser,  welches  in  seiner 
Verlängerung  in  ein  gewöhnliches  Ab- 
leitungsrohr übergeht,  wie  die  Ab- 
bildung zeigt,  so  verbunden,  dass  Glas 
auf  Glas  stösst*). 

Durch  dieses  Rohr  steht  der 
Kolben  mit  einer  oder  zwei  mit  Kalium- 
jodid beschickten  Vorlagen  in  Ver- 
bindung; es  darf  aber  in  die  Jodidlösung 
nicht  eintauchen,  weil  im  Verlaufe  der 
Operation  ein  Zurücksteigen  in  den  Kolben  eintreten  könnte. 

Ist  der  Apparat  zusammengestellt  und  hat  man  sich  vom  dichten 
Schliessen  der  Verbindungstheile  überzeugt,  so  erwärmt  man  den  Kolben- 
inhalt allmählich  bis  zum  Kochen  und  erhält  ihn  darin  bis  zur  voll- 
ständigen Zersetzung  des  Chromates;  die  Beendigung  der  Operation 
erkennt  man  daran,  dass  die  Flüssigkeit  im  Kolben  eine  reine  smaragd- 
grüne Farbe  angenommen  und  dass  jede  Entwickelung  von  Chlor  auf- 
gehört hat;  diesen  letzteren  Zeitpunkt  wieder  erkennt  man  daran,  dass 
an  der  Oberfläche  der  Kaliumjodidlösung  kein  Häutchen  von  Jod  mehr 
entsteht. 

Nach  beendeter  Operation  nimmt  man  den  Apparat  aus  einander 
und  titrirt  sofort  das  Jod  mit  einer  Lösung  von  Natriumhyposulfit. 

Diese  Bestimmung  muss  unmittelbar  und  schnell  geschehen,  um 
eine  Ausscheidung  von  Jod  aus  der  durch  die  überdestillirte  Salzsäure 
stark  sauer  gewordenen  Jodidlösung  unter  dem  Einflüsse  der  Luft  zu  ver- 
hindern. Um  die  Chlorentwickelung  zu  Erleichtern,  kann  man  in  den 
Kolben  ein  grobes  Stück  von  Magnesit^  bringen;  dasselbe  löst  sich 
allmählich   auf  und  entwickelt  einen  langsamen  Strom  von  Kohlensäure. 

Man  kann  auch  einen  Strom  von  Kohlensäure,  welche  in  einem 
besonderen  Apparate  entwickelt  wird,  in  den  Kolben  leiten;  in  diesem 
Falle  wendet  man  einen  Fractionirkolben  in  der  Anordnung  an,  welche 
wir  später  bei  der  Bestimmung  des  disponiblen  Sauerstoffes  in  Mangani- 
verbindungen  kennen  lernen  werden  (§  650). 

')  Bunsen:  Ann.  86  (1853),  265;  H.  Schwarz:  Prakt.  Anl.  z.  Maassanal.^ 
2.  Aufl.  (1853),  S.  116. 

'^  Man  vermeidet  so  jede  Berührung  des  Chlors,  welches  entwickelt  werden  soll, 
mit  dem  verbindenden  Kautschuk,  welcher  einen  Theil  des  Chlors  absorbiren  würde. 

Ueber  Apparate  ohne  Kautschukverbindung  vergl.  u.  A.:  Topf:  Z.  anal.  Ch.  26 
0887),  289. 

'*)  Natürliches  Magnesiumcarbonat. 
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Bei  dem  beschiiebenen  Verfahren  kann  man  den  Titer  der  Hypo- 
sulfitlösung  durch  analoge  Behandlung  eines  der  uns  bekannten  Kalium- 
Chromate  (siehe  vorigen  Paragraph)  stellen;  einfacher  ist  es  aber,  die 
Einstellung  durch  directe  Einwirkung  des  Hyposulfites  auf  eine  abge- 
wogene Menge  in  Kaliumjodid  gelösten  Jodes  zu  bewerkstelligen  (siehe 
hierüber  das  Nähere  im  Abschnitte  über  Jodometrie  §§  1413  ff.). 

Bemerkung.  Wir  werden  bei  der  chlorometrischen  Bestimmung 
der  Manganioxyde  sehen,  dass  man  die  gelöste  Salzsäure  vortheilhaft 
durch  einen  Strom  von  gasförmigem  Chlorwasserstoff  ersetzen  kann.  Für 
Chromate  ist  indessen  diese  Arbeitsweise  nicht  zu  empfehlen,  weil  in 
diesem  Falle  die  gasförmige  Chlorwasserstoffsäure  die  Bildung  von  Chromyl- 
chlorid  veranlassen  würde. 

535.  IV.  Durch  Chlorometrie  mittelB  Kalium-  oderNatrium- 
Arsenit  und  Jod.  Das,  wie  bei  dem  vorigen  Verfahren,  durch  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  auf  das  Chromat  entwickelte  Chlor  wird  in  einer 
bekannten  Menge  eines  der  genannten  Alkaliarsenite  aufgefangen;  der 
Arsenitüberschuss  wird  dann,  nach  Zusatz  von  sehr  reichlichen  Mengen 
Alkalibicarbon at,  mit  einer  titrirten  Jodlösung  unter  Anwendung  von  Stärke 
als  Indicator  bestimmt  i). 

536«  Bereitung  der  ArsetütlÖBung.  Die  titrirte  Arsenitlösung 
kann  nach  der  directen  Methode  unter  Benutzung  von  absolut  reinem 
Arsentrioxyd  bereitet  werden.  Das  käufliche  Arsentrioxyd  enthält  ge- 
wöhnlich etwas  Arsenpentoxyd.  Es  ist  daher  durchaus  anzurathen,  sich 
auf  die  Reinheit  des  käuflichen  Präparates  nicht  zu  verlassen,  sondern 
dasselbe  nochmals  zu  sublimiren.  Man  bedient  sich  dazu  des  in  §  78a, 
Fig.  70  angegebenen  Apparates.  Sollte  man  beobachten,  dass  bei  dieser 
Operation  zunächst  ein  von  Arsenosvilfid  roth  gefärbtes  Sublimat  entsteht, 
so  sind  die  ersten  Mengen  des  Productes  zu  verwerfen,  bis  vollkommen 
weisses  Arsentrioxyd  übergeht  2). 

Zur  Bereitimg  einer  Y^q  normalen  Lösung  wägt  man  genau  4,942  gr 
Arsentrioxyd  ab,  löst  unter  Erwärmen  in  möglichst  geringem  Ueberschusse 
eines  Alkalihydrates,  neutralisirt  nach  massigem  Verdünnen  den  Alkali- 
überschuss,  fügt  einen  reichlichen  Ueberschuss  (40  bis  50  gr)  Alkali- 
bicarbonat  oder  auch  Alkalimonocarbonat  hinzu  und  bringt  die  Lösung 
auf  genau  1000  cc. 

Statt  das  zum  ersten  Auflösen  im  Ueberschusse  angewandte  Alkali 
durch  Salzsäure  zu  neutralisiren,  kann  man  auch  in  die  alkalische  Lösung 
Kohlensäure  bis   zur  Sättigung  leiten.     Vor   dem  Auffüllen   auf  1  Liter 


')  Ueber  die  Einzelheiten  siehe  den  Abschnitt  über  Jodometrie  §  1421  bis  1423. 

^  Das  anzuwendende  Arsentrioxyd  muss,  um  eine  haltbare  Lösung  zu  geben, 
vollkommen  frei  von  Sulfid  sein,  weil  letzteres  zur  Bildung  von  Sulfosalz,  welches 
durch  Absorption  von  Sauerstoff  eine  Oxydation  von  Arsenit  zu  Arsenat  bewirkt, 
Veranlassung  giebt.     Siehe  Mohr-Classen:    Titrirmethode,  7.  Aufl.  (1896),  S.  391. 
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setzt  man  aber  auch  in  diesem  Falle  Alkalicarbonat  in  der  angegebenen 
Menge  zu. 

Die  in  der  einen  oder  anderen  Weise  erhaltene  Arsenitlösung  ist 
von  unbegrenzter  Haltbarkeit 

537«  Bereitong  der  Jodlöstmg.  Um  eine  annähernd  Y^q  normale 
Jodlösung  zu  bereiten,  löst  man  etwa  13  gr  reines  Jod  und  etwa  20  gr 
reines  Kaliumjodid  durch  Zusatz  von  ganz  wenig  Wasser;  erst  wenn 
alles  Jod  gelöst  ist,  verdünnt  man  die  Lösung  auf  1  Liter. 

538.  Die  genaue  Einstelluxig  der  Jodlösung  auf  die  Arsen- 
löBuug  und  die  Ausführung  der  Bestimmung  sind  einander  analoge 
Verfahren.  In  beiden  Fällen  setzt  man  zu  der  Lösung,  in  welcher  das 
Arsentrioxyd  titrirt  werden  soll,  einige  Cubikcentimeter  einer  klaren  Stärke- 
lösung und  lässt  die  titrirte  Jodlösung  zufliessen,  bis  eine  schwache,  aber 
nicht  wieder  verschwindende  Blaufärbung  eintritt.  Man  hat  darauf  zu 
achten,  dass  stets  Alkalicarbonat  bez.  Bicarbonat  im  Ueberschusse  vor- 
handen ist.  Zur  Aufnahme  der  titrirten  Jodlösung  wendet  man  am  besten 
eine  Glashahnburette  an. 

Nachdem  man  durch  den  einen  Versuch  das  Werthverhältniss  zwischen 
den  titrirten  Lösungen  des  Jods  und  des  Arsenites  festgestellt  hat,  ergiebt 
sich  der  bei  der  Bestimmung  angewandte  Arsenitüberschuss  durch  eine 
einfache  Rechnung  aus  dem  Verbrauch^  an  Jodlösung. 

539*  V.  Durch  Wasserstoffsuperoxyd.  Zur  Bestimmung  der 
Chromate  ist  auch  eine  titrirte  Lösung  von  Wasserstofl&uperoxyd  vor- 
geschlagen worden^).  Man  lässt  dieselbe  in  die  saure  Chromatlösung 
fliessen,  bis  an  der  Einfallstelle  keine  blaue  Färbung  mehr  entsteht 
Es  ist  wohl  nicht  anzunehmen,  dass  dieses  Verfahren  hinsichtlich  der 
Genauigkeit  mit  den  vorhergehenden  in  Wettbewerb  treten  kann. 

540.  VL  Durch  Baryumchlorid  (Baa2,2H20;  M.-G.  =  243,52; 
N.-G.  =  121,76  gr).  Man  lässt  die  Bar3rumlösung  in  die  heisse  Chromat- 
lösung fliessen,  bis  die  Flüssigkeit  jede  Spur  von  Gelbfärbung  verloren  hat. 
Die  zu  fallende  Lösung  kann  neutral  oder  schwach  essigsauer  sein;  letzterer 
Zustand  verdient  wegen  der,  durch  das  entstandene  Dichromat  hervor- 
gerufenen, stärkeren  Färbung  den  Vorzug. 

Bei '  Gegenwart  von  Sulfaten  und  anderen  durch  Bar>'umchlorid 
fällbaren  Salzen  ist  das  Verfahren  natürlich  nicht  anwendbar.  Aber  auch 
im  übrigen  kann  es  sich  mit  den  unter  I  bis  IV  beschriebenen  Verfahren 
hinsichtlich  der  Genauigkeit  nicht  messen.  Die  Barj^umlösung  lässt  sich 
nach  der  directen  Methode  bereiten.  Man  kann  den  Titer  durch  eine 
bekannte  Menge  von  Kaliumchromat  oder  Dichromat  controlliren. 

C.   Durch  Oasometrie. 

541.  Mittels   Wasserstofflsuperoxyd.      M.   A.   Baumann   hat 


Jj  A.  Carnot:    C.  r.  107  (1888),  948;    A.  Perrault:   Mon.  scient.  de  Ques- 
nrville  [4]  6  (1892),  722. 
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ein  gasometrisches  Verfahren  vorgeschlagen^),  welches  auf  der  Reaction 
von  Wasserstoffsuperoxyd  gegen  Chromsäure  in  Gegenwart  einer  Säure  und 
auf  Messung  des  frei  werdenden  Sauerstoffes  beruht.  Nach  diesem  Forscher 
verwandelt  Wasserstoffsuperoxyd  die  Chromsäure  zunächst  in  Ueber- 
chromsäure,  welche  dem  Anhydride  CrgOy  entspricht,  und  diese  wird 
dann  nach  der  Formel 

CrgO^  +  4  H2O2  +  3  H2SO4  =  Cr2(S0  Jg  +  8  O  +  7  H2O 
reducirt. 

Wir  beschränken  uns  auf  diese  Hinweisung  auf  das  Verfaliren, 
dessen  Werth  übrigens  von  Lunge  und  Marchlewski^  angefochten 
worden  ist. 

D.    Burch  Colorimetrie. 

542.  Die  intensive  Färbung  der  Chromate  und  namentlich 
der  Dichromate  und  der  Chromsäure  lässt  sich  als  Grundlage  für  eine 
colorimetrische  Bestimmung  des  Chroms  benutzen  3). 

2.  Verfahren,  welche  auf  den  Eigenschaften  der  Chrom! Verbindungen 

beruhen. 

Durc'h  Wägung. 

543«  I.  Als  Oxyd.  Die  das  Chromisaiz  enthaltende  Lösung  wird 
mit  Ammoniak  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  versetzt  und  dann 
erwärmt,  bis  alles  überschüssige  Ammoniak  entfernt  ist  und  bis  die  am 
Anfang  violett  gefärbte  Flüssigkeit  vollständig  farblos  erscheint.  Die  Ent- 
fernung des  Ammoniaks  ist  erforderlich,  weil  dasselbe  in  der  Kälte  etwas 
Chromihydrat  auflöst.  Es  ist  anzurathen,  die  Fällung  nicht  in  Glas- 
gefässen,  sondern  in  einer  Platin-  oder  Porzellanschale  vorzunehmen  \). 

An  Stelle  des  Ammoniaks,  welches  in  der  Regel  etwas  aus  der 
Aufbewahrungsflasche  herrührendes  Silicium  enthält,  kann  man  auch 
Ammoniumcarbonat  oder  Ammoniumsulfid  zur  Fällung  benutzen.  Letz- 
teres Reagens  giebt  selbst  in  der  Kälte  vollständige  Fällung. 

Welches  Reagens  man  auch  anwenden  mag,  stets  ist  der  Nieder- 
schlag Chromihydrat.  Man  sanmielt  es  auf  einem  Filter,  wäscht  es  mit 
grosser  Sorgfalt  aus,  weil  es  mit  grosser  Energie  fremde  Stoffe  zurück- 
hält, trocknet  und  glüht  es,  wodurch  man  das  Chromioxyd  Crgög  erhält, 
welches  gewogen  wird. 


')  Z.  angew.  Ch.  1801,  135  u.  332. 

'^  Z.  angnv.  Ch.  1801,  198  u.  392. 

3)  W.  F.  Hillebrand:  J.Amer.ch.  Soc.  20  (1898),  Nr.  6;  siehe  auch  Ca.  A'.  78 
(1898),  227. 

**)  Ammoniak  greift  gewöhnliches  Glas  merkbar  an;  die  gelöste  Kieselsäure 
kann  von  dem  Hydratniederschlage,  wenigstens  theilweise,  mitgerissen  werden  und 
ein  fehlerhaftes  Resultat  veranlassen. 
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Das  Glühen  muss  mit  Vorsicht  und  bei  langsam  steigender  Tempe- 
ratur geschehen,  weil  bei  einer  gewissen  Temperatur  ein  von  einer  mo- 

« 

lekularen  Veränderung  verursachtes  Erglühen  des  Niederschlages  eintritt^ 
welches  zum  Herausschleudern  kleiner  Theilchen  aus  dem  Tiegel  Ver- 
anlassung geben  kann. 

Enthielt  die  Chromilösung  ein  Salz  eines  fixen  Alkali,  so  gelingt  es 
auch  mit  dem  sorgfältigsten  Auswaschen  nicht,  den  Niederschlag  von 
diesem  Alkali  vollkommen  frei  zu  erhalten.  Beim  Glühen  bildet  sich 
dann  ein  Alkalichromat,  welches  das  Resultat  fehlerhaft  macht.  Man 
muss  daher  das  geglühte  Chromioxyd  mit  heissem  Wasser,  dann,  ohne 
zu  filtriren,  mit  etwas  Mercuronitrat  behandeln,  auswaschen  und  abermals 
glühen.  Erst  wenn  das  geglühte  Chromioxyd  an  heisses  Wasser  keine 
Spur  von  Alkalichromat,  welches  an  seiner  gelben  Färbung  deutlich  zu 
erkennen  ist,  abgiebt,  darf  gewogen  werden.  Man  nimmt  alle  diese 
Operationen  am  besten  in  einer  kleinen  Platinschale,  welche  mit  einem 
Platinbleche  gut  bedeckt  werden  kann,  vor,  und  nicht  in  einem  engen 
Platintiegel. 

544.  II.  Als  Phosphat.  A.  Carnot^)  fallt  die  Chromisalze  durch 
Alkaliphosphat,  nachdem  die  Lösung  schwach  sauer  gemacht  und  ihr 
etwas  Acetat  zugesetzt  worden  ist. 
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Umformung  des  Chroms  in  Chromat 

545«  Chrom,  für  sich  sowohl  als  auch  in  vielen  Legirungen,  wird 
zwar  von  Salzsäure  zu  Chromichlorid  gelöst.  In  den  praktisch  wichtigen 
Fällen  pflegt  es  aber  als  Carbidverbindung ,  namentlich  im  Ferrochrom, 
vorhanden  zu  sein,  und  diese  Verbindungen  werden  von  Säuren  nur 
ganz  unvollkommen  oder  selbst  gar  nicht  gelöst.  Um  sie  zu  analysiren, 
führt  man  das  Chrom  in  löslichen  Zustand  über,  indem  man  es  durch  oxy- 
direndes,  alkalisches  Schmelzen  der  Substanz  in  Chromat  umformt. 

Man  verfährt  in  der  Art,  dass  man  die  gepulverte  oder  in  sonstiger 
Weise  fein  zertheilte  Substanz  in  einem  Silbertiegel  mit  einem  Alkali- 
hydrate längere  Zeit  erhitzt  und  dann  die  Masse  mit  dem  oxydirenden 
Flussmittel  zum  Schmelzen  bringt.  Als  Oxydationsmittel  sind  Kalium- 
chlorat  und  ganz  besonders  Natriumsuperoxyd  zu  empfehlen.  Ferro- 
chrome  lassen  sich  in  dieser  Weise  leicht  aufschliessen -). 

Die  aufgeschlossene  Masse  enthält  das  Chrom  als  (.^.hromat,  welches 

')  C.  r.  93  (1881),  154.  Vergl.  auch  Arnold  und  Hardy:  Ch.  N.  57 
(1888),  153. 

^  Zum  Schmelzen  mit  Natriumsuperoxyd  sind  kleine,  tiefe  eiserne  Schalen  sehr 
gut  geeignet,  wenn  man  nicht  ein  silbernes  Gefäss  anwenden  will.  Von  anderer 
Seite  sind  auch  Nickelgefdsse  empfohlen  worden. 
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durch  Wasser  ausgezogen  und  von  den  gleichzeitig  vorhandenen  Oxyden 
durch  Filtration  getrennt  wird. 

Umformung  des  Chroms  in  Chromiverbindungen. 

545a«  Man  behandelt  das  zu  untersuchende  Metall,  bez.  die 
Legirung  mit  Salzsäure  oder,  wenn  diese  nicht  einwirkt,  durch  Schmelzen 
mit  Kaliumbisulfati 

Umformung  der  Chromsäure  und  der  Chromate 

in  Chromiverbindungen. 

Diese  Umformung  geschieht  durch  ein  saures  Reductionsmittel. 

546*  I.  Durch  ChlorwasserstoflOsäure.  Man  behandelt  das 
Chromat  in  festem  Zustande  oder  in  concentrirter  Lösung  mit  concentrirter 
Salzsäure  und  kocht,  bis  die  Chlorentwickelung  aufhört. 

Man  kann  die  Reduction  durch  Hinzufügen  von  etwas  Alkohol  sehr 
beschleunigen. 

546  a.  11.  Durch  schweflige  Säure.  Die  mit  Chlorwasserstoff 
oder,  falls  man  Veranlassung  hat,  die  Gegenwart  von  Chloriden  zu  vermeiden, 
mit  einer  anderen  Säure  angesäuerte  Chromatlösung  wird  mit  schwef  b'ger 
Säure  behandelt,  bis  die  Farbe  der  Lösung  rein  grün  oder  blaugrün  ge- 
worden ist  und  sich  nicht  mehr  verändert: 

2  K2Cr04  +  4  HCl  +  3  SO2  =  4  KCl  +  CT^(SO^)n  +  2  H^O. 

546  b«  IIL  Durch  SchwefelwasserstofT.  Man  leitet  in  die 
saure  Lösung  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff.  Eine  Schattenseite 
des  Verfahrens  bildet  der  Umstand,  dass  man  einen  milchigen  Nieder- 
schlag von  Schwefel  erhält,  welcher  sich  durch  Filtration  nur  schwer 
entfernen  lässt. 

546  c.  IV.  Durch  WasserstofElsuperoxyd.  Man  setzt  zu  der 
Chromatlösung  eine  Säure  und  dann  in  kleinen  Antheilen  nach  und  nach 
Wasserstoffsuperoxyd  bis  zur  völligen  Reduction.  Den  Ueberschuss  an 
Reagens  zerstört  man  durch  Kochen. 

Umformung  der  Chromiverbindungen  in  Chromate. 

Diese  Umformung  kann  auf  nassem  oder  auf  trockenem  Wege  ge- 
schehen. 

A.    Auf  nassem  Wege. 

547.  L  Durch  Wasserstofflsuperoxyd  ^).  Die  Lösung  des 
Chromisalzes  wird   mit  Kalium-  oder  Natriumhydroxyd  bis  zum  Wieder- 

0  W.  J.  Seil:  Ch.  N.  54  (188ß),  299.  Man  hat  darauf  zu  achten,  dass  das 
Wasserstoffsuperoxyd  frei  von  Bar}um  ist,  welches  eine  Fällung  von  Baryumchromat 

veranlassen  würde. 


Umformungsverfahren.  425 

lösen  des  Niederschlages  versetzt;  dann  wird  Wasserstoffsuperoxyd  zu- 
gesetzt und  erwärmt,  bis  die  Flüssigkeit  eine  rein  gelbe  Farbe  an- 
genommen hat. 

Man  kann  die  Alkalien  nicht  gut  durch  Ammoniak  ersetzen,  weil  letzteres 
den  Niederschlag  nicht  vollständig  wieder  löst;  die  Reaction  ist  in  Folge 
dessen  schwer  vollständig  zu  erhalten.  Carnot^)  empfiehlt  trotzdem  das 
Ammoniak,  nur  mit  der  Maassgabe,  dass  ein  etwa  bleibender  Nieder- 
schlag von  Hydroxyd  in  einer  Säure  gelöst  wird,  um  von  Neuem  in 
gleicher  Weise  behandelt  zu  werden. 

548.  II.  Durch  Brom  oder  Chlor  ^).  Man  setzt  zu  der  Chromi- 
lösung  Brom  und  giesst  in  eine  Lösung  von  Kali-  oder  Natronhydrat 
über.  Die  Menge  des  Alkalihydrates  muss  so  bemessen  sein,  dass  es 
bis  zuletzt  in  Ueberschuss  vorhanden  ist. 

Das  Brom  kann  man  hierbei  durch  Chlor  ersetzen;  in  diesem  Falle 
versetzt  man  die  ChromilÖsung  zuerst  mit  einem  Alkali- Ueberschusse  und 
leitet  dann  Chlor  ein. 

Femer  kann  man  auch  statt  der  Alkalihydrate,  welche  nicht  immer  rein 
zu  haben  sind,  Acetate  benutzen.  Man  setzt  dann  zu  der,  nöthigenfalls 
durch  Natriumcarbonat  neutralisirten,  ChromilÖsung  Natriumacetat,  erhitzt 
und  fügt  Brom  hinzu  oder  leitet  einen  Chlorstrom  durch. 

Man  hat  endlich  auch  Kaliumchlorat  und  Salpetersäure  zur  quanti- 
tativen Oxydation  der  Chromisalze  empfohlen^. 

B.  Auf  trocknezn  Wege. 

548«  I.  Durch  oxydirendes  SchmeLsen.  Man  schmilzt  die  sehr 
fein  verriebene  Chromiverbindung  mit  einem  Gemische  von  wasserfreiem 
Natriumcarbonat  oder  Natrium-Kalium- Carbonat  und  Kalium-Nitrat  oder 
-Chlorat  oder  -Perchlorat,  oder,  einfacher  und  am  meisten  zu  empfehlen, 
mit  Natriumsuperoxyd  *). 

Die  Anwendung  von  Natriumsuperoxyd  erfordert  die  Benutzung 
eines  eisernen  oder  silbernen  Tiegels;  bei  den  anderen  Reagentien  be- 
dient man  sich  eines  Platintiegels. 

Durch  Aufnehmen  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  erhält  man 
das  Chrom  in  Form  einer  Chromatlösung 

Sollte  sich  ein  Theil  des  Chromes  der  Umformung  entzogen  haben, 
so  findet  man  dasselbe  in  dem  in  Wasser  unlöslichen  Rückstande. 

Das  Kaliumnitrat  bietet  dem  C^hlorate  und  dem  Perchlorate  gegen- 
über den  Vortheil,  dass  es  in  der  Hitze  seinen  Sauerstoff  weniger  leicht 


')   C.  r.  107  (1888),  997. 
-)   Gibbs:  Stil.  amer.  J,  [2]  38  (1865),  58. 
•*)  B.  Pawolleck:  B.  16  (1883),  3008. 

■»)   Clarke:  /.  ehem.  Soc.  68  (1893),    1079;    W.  Hempel:    Z.  anorg.  Ch.  3 
(1803),  193. 
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abgiebt;  in  Folge  dessen  kann  die  Schmelzung  länger  fortgesetzt  werden. 
Dagegen  ist  mit  seiner  Anwendung  der  Nachtheil  verbunden,  dass  es,  als 
Reactionsproduct,  Nitrit  bildet,  welches,  wenn  man  später  die  das  Chromat 
enthaltende  Lösung  ansäuert,  als  Reductionsmittel  wirkt.  Natriumsuperoxyd 
wirkt  zwar  ebenfalls  in  saurer  Lösung  reducirend;  da  es  aber  durch  Erhitzen 
der  alkalischen  Flüssigkeit  zerstört  werden  kann,  scheint  es  in  jeder  Hin- 
sicht vor  allen  angeführten  Oxydationsmitteln  den  Vorzug   zu  verdienen. 

Bemerkung.  Das  technisch  wichtigste  Mineral,  welches  aus- 
schliesslich als  Rohmaterial  für  die  Fabrikation  von  Chromaten  benutzt 
wird,  ist  der  Chromeisenstein,  eine  Verbindung  von  Chromioxyd  mit 
Ferrooxyd.  Die  Analyse  desselben  bereitet  häufig  Schwierigkeiten  in  so  fern, 
als  er,  selbst  sehr  fein  gepulvert,  von  Säuren  auf  nassem  Wege  so  gut 
wie  gar  nicht  angegriffen  und  von  den  meisten  der  erwähnten  Schmelz- 
gemische sehr  schwer  aufgeschlossen  wird.  Die  Aufschliessung  geschieht 
gewöhnlich  in  der  Art,  dass  man  ihn  zuerst  bei  sehr  niedriger  Temperatur 
und,  diese  nur  ganz  allmählich  steigernd,  längere  Zeit,  etwa  eine  Stunde, 
mit  Kaliumbisulfat  in  Fluss  hält  und  jetzt  erst  das  alkalische  oxydirende 
Gemisch  in  kleinen  Antheilen  nach  und  nach  zusetzt.  Nach  dem  ^Vus- 
laugen  der  Schmelze  darf  man  unter  keinen  Umständen  versäumen,  den 
in  Wasser  unlöslichen  Rückstand  in  Salzsäure  zu  lösen  und  einen  nun 
noch  verbleibenden  Rückstand  in  gleicher  Weise  wie  den  ursprünglichen 
Chromeisenstein  zu  behandeln. 

Beim  ersten  Schmelzen  mit  Bisulfat  steigt  die  Masse,  wie  bei  allen 
Bisulfatschmelzungen ,  unter  Aufschäumen,  veranlasst  durch  das  ent- 
weichende Schwefelsäuremolekül,  hoch,  und  wenn  man  zu  schnell  die 
Temperatur  steigert,  über  den  Tiegel  hinaus.  Man  wähle  deshalb  einen 
recht  geräumigen  Tiegel  und  regulire  die  Temperatur  mit  grosser  Sorgfalt 
so,  dass  die  Schmelze  nicht  über  die  halbe  Höhe  der  Tiegelwand  gelangt. 

Verhältnissmässig  leicht,  auch  ohne  Anwendung  von  Bisulfat,  wird  der 
Chromeisenstein  durch  Natriumsuperoxyd  aufgeschlossen,  welches  zu  dem 
Zwecke  von  Clarke^)  empfohlen  worden  ist.  Man  mischt  das  Erz  mit 
etwa  der  vierfachen  Menge  des  Reagens  in  einem  eisernen  oder  silbernen 
Tiegel  und  erhitzt  die  Masse  alhnählich  bis  zum  dunklen  Rothglühen. 
Die  Schmelze  wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  die  in  einer  Porzellanschale 
gesammelte  Flüssigkeit  wird  auf  einem  Wasserbade  so  lange  erwärmt,  bis 
alles  überschüssige  Natriumsuperoxyd  zersetzt  ist.  Man  hat  jetzt  alles 
Chrom  in  Form  von  Chromat,  welches  nach  dem  Ansäuern  direct  titrirt 
werden  kann  (§§  527  ff.).  Falls  die  gewichtsanalytische  Bestimmung  des 
(Chroms  als  Chromioxyd,  nach  Reduction  des  (^.hromates,  gewählt  wird, 
muss  man  die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  der  Schmelze  zur  Trockne 
dampfen,   um  die  gelöste  Kieselsäure   abzuscheiden. 

')  L.  cit.  Ich  kann  dieses  Verfahren  sehr  empfehlen  wegen  der  Einfachheit 
seiner  Ausführung.  Auch  habe  ich  immer  gefunden,  dass  eine  einzige  Schmelzung 
genügt,  um  den  Chromeisenstein  vollständig  aufzuschliessen.     (Meineke.) 
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550«  IL  Durch  Natronkalk.  Die  Chromiverbindung,  welche  sehr 
fein  gepulvert  sein  muss,  wird  mit  einem  Ueberschusse  von  Natronkalk 
gemischt  und  in  einer  offenen  Schale  erhitzt,  um  der  Luft  reichlichen 
Zutritt  zu  gewähren  und  den  Sauerstoff  derselben  einwirken  zu  lassen. 

55  !•  IIL  Durch  Borax  mid  Katriumoarbonat.  Man  schmilzt 
die  Chromiverbindung,  wie  eben  angegeben,  in  einer  offenen  Schale  mit 
Borax  und  Natriumcarbonat.  Der  Borax  löst  die  Chromiverbindung  und 
diese  wird  durch  die  gemeinschaftliche  Wirkung  des  Sauerstoffes  der 
Luft  und  des  Alkalicarbonates  in  Chromat  übergeführt 

Dieses  Verfahren  ist  ganz  besonders  für  die  Analyse  des  Chrom- 
eisensteins (vergl.  §  549,  Bemerkung)  empfohlen  worden^). 


Aluminium« 

Eigenschaften  des  Aluminiums. 

552«  1.  Das  Aluminium  ist  ein  hellgraues  Metall  von  sehr 
geringer  Dichte  (spec.  Gew.  etwa  2,6,  also  annähernd  gleich  dem- 
jenigen des  gewöhnlichen  Glases).  Es  ist  fest  und  schmilzt  bei  etwa 
600  bis  700  0. 

2*.  In  reinem  Zustande  ist  das  Aluminium  in  Schwefelsäure 
unlöslich;  Chlorwasserstoffsäure,  Salpetersäure  und  namentlich 
Salpetersalzsäure  (Königswasser)  lösen  es  sehr  leicht. 

3*.  Die  Alkalihydrate  greifen  Aluminium  heftig  an;  das  Metall 
löst  sich  in  ihren  Lösungen  leicht  auf  unter  Entwickelung  von  Wasser- 
stoff und  Bildung  eines  Alkalialuminates: 

2  A1+  2K0H  +  2H2O  =  K2AI2O.1  +  6H. 

4.  Das  Aluminium  bildet  nur  eine  Reihe  von  Verbindungen,  welche 
dem  Oxyde  AI2O3  entsprechen. 

Eigenschaften  der  Aluminiumsalze. 

553*     1.    Die  Aluminiumsalze  sind  farblos. 

Das  Aluminiumchlorid  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich;  beim  Ab- 
dampfen dieser  Lösung  verflüchtigt  sich  nicht  die  geringste  Spur  des 
Aluminiumsalzes,  obgleich  das  wasserfreie  Aluminiumchlorid  sehr  flüclitig 
ist.     Der  Rückstand  enthält  Aluminiumhydroxyd  (Thonerdehydrat) : 

Al/Ug  +  6H2O  =^  AI2  (0H)6  +  6 HCl. 

Das  Aluminiumoxyd,  gewöhnlich  ebenso  wie  das  Hydrat  Thonerde 
genannt,  kann  in  einem  Strome  von  Chlorwasserstoffsäure  erhitzt  werden, 
ohne  eine  Veränderung  zu  erleiden. 

2.    Die  neutralen  Aluminiumsalze  rothen  Lakmus  deutlich. 


')  Dittmar:  l>m^L  221  (1876),  450. 
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3 .  Die  Lösung  eines  neutralen  Aluminiumsalzes  zersetzt  ein  Lösungs- 
gemisch von  Kaliumjodid  und  Kaliumjodat:  es  wird  mehr  oder 
weniger  basisches  Aluminiumhydroxyd  gefallt,  welches  bei  andauerndem 
Erwärmen  in  annähernd  reines  Hydroxyd  übergeht 

4.  Schwefelwasserstoff  ist  ohne  Einwirkung  auf  die  Lösungen 
der  Aliuniniumsalze. 

5*.  Ammoniumsulfid  ruft  einen  weissen^)  Niederschlag  von 
Aluminiumhydroxyd  hervor,  welcher  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungs- 
mittels unlöslich  ist: 

Al2(SO,)3^  3(NHJ2S  +  6H2O  =  3(NH,)2SO,  +  A1,(0H)6  +  3H,S. 

Die  Alkalitartrate   verhindern   die   Fällung   des   Aluminiumhydroxydes 
(vergl.  §  522,  Nr.  4). 

6*.  Ammoniak  fällt  Aluminium  aus  seinen  Salzlösungen  als  Alu- 
miniumhydroxyd; der  weisse,  gelatinöse  und  volimünöse  Niederschlag 
ballt  sich  oft  in  Flocken  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit,  in  welcher 
er  entstanden  ist,  in  Folge  des  Einschlusses  von  kleinen  Gasblasen.  In 
einem  Ueberschusse  von  Ammoniak  lösl  sich  Aluminiumhydroxyd  merkbar; 
die  Gegenwart  von  Ammoniumchlorid  vermindert  diese  Löslichkeit  in 
hohem  Grade  2). 

7*.  Die  Hydroxyde  des  Kaliums  und  Natriums  geben  den  gleichen 
Niederschlag,  welcher  jedoch  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels 
unter  Bildung  von  Alkalialuminat  sehr  leicht  löslich  ist.  Nach  Löse- 
kann^)  genügen  2K0H  oder  2NaOH,  um  1A12(0H)6  aufeulösen.  Durch 
Kochen  fallt  Aluminiumhydroxyd  nicht  wieder  aus  (vergl.  §  522,  Nr.  6). 

Sättigt  man  eine  Alkalialuminatlösung  durch  Schwefelwasserstoff,  so 
wird  das  Aluminium  als  Aluminiumhydroxyd  gefallt: 

K2AI2O4  +  HgS  +  2H2O  =  A1^(0H)q  +  KgS. 

Ein  gleicher  Vorgang  findet  statt,  wenn  man  die  Lösung  durch  ein 
Ammonium  salz,  z.  B.  durch  das  Chlorid  sättigt: 

Na^  AI2O4  +  2  NH4CI  +  2H2O  =  Al2(OH)6  +  2  NaCl  +  2  NH3 . 

Auch  Kohlensäure,    in  die  Aluminatlösung  eingeleitet,    fallt  Aluminium- 
hydroxyd. 

8.  Die  Alkalicarbonate,  besonders  das  Anmioniumcarbonat,  fällen 
ebenfalls  das  Aluminium  als  Hydroxyd;  der  Niederschlag  ist  in  einem 
L^eberschusse  von  Ammoniumcarbonat  fast  ganz  unlöslich.  Durch  einen 
massigen  Zusatz  von  Carbonat  kann  man  die  Aluminiumsalze  basisch 
machen,  ohne  einen  Niederschlag  zu  erhalten  (vergl.  §  522,  Nr.  7). 


^)  Lässt  man  Ammoniumsulfid  auf  ein  käufliches  Aluminiumsalz  einwirken,  so 
erhält  man  in  der  Regel  einen  gräulichen  oder  grünlichen  Niederschlag;  die  Färbung 
wird  von  einer  Spur  von  Ferrosulfid  veranlasst. 

-)  R.  Fresenius:  Quant.  Anal.  6.  Aufl.  I,  160;  C.  F.  Gross:  Ch.  N.  38 
(1879),  161;  Blum:  Z.  anal.  Ch.  27  (1888),  19. 

^)  B.  12  (1879),  56. 
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9.  Die  Carbonate  des  Baryums,  des  Zinks  und  des  Cadmiums 
fällen  iVluminium  aus  seinen  Lösungen  (vergl.  §  522,  Nr.  8). 

10.  Die  Acetate,  Formiate  und  Succinate  der  Alkalien  fällen 
in  der  Wanne  das  Aluminium  mehr  oder  weniger  vollständig,  wenn 
seine  Lösung  durch  das  Carbonat  des  Natriums  oder  Ammoniums,  bis 
eben  ein  Niederschlag  sich  ausscheiden  will,  basificirt  war;  die  Nieder- 
schläge sind  basische  Salze  (vergl.  §  522,  Nr.  9). 

Die  Gegenwart  von  Chromisalzen  beeinträchtigt  diese  Reactionen. 

11.  Die  Phosphate  und  Arsenate  der  Alkalien  rufen  in  neu- 
tralen Aluminiumlösungen  weisse,  flockige  Niederschläge  von  Phosphat 
und  Arsenat  des  Aluminiums  hervor,  welche  dem  Hydroxyde  sehr  ähnlich 
und  wie  dieses  in  Alkalihydraten  löslich  sind;  in  Essigsäure  sind  sie  aber 
unlöslich.  Bei  Gegenwart  eines  Ueberschusses  des  Fällungsmittels  ist  der 
Niederschlag  in  Ammoniak  mehr  oder  weniger  leicht  löslich,  je  nach  der 
Natur  des  Reagens  und  des  Aluminiumsalzes  ^). 

12.  Natriumhyposulfit  zerlegt  die  Aluminiumsalze  in  siedender 
Lösung,  unter  Fällung  von  Hydrat  und  Schwefel  und  Entwickelung 
von  schwefliger  Säure: 

.VljCle  +  3  Na2S203  +  3 H^O  =  Al2(OH)6  +  6  NaCl  +  3  S  -F  3  SOg. 

13.  Kaliumoxalat  im  Ueberschusse  fällt  Aluminiimisalze  nicht; 
Essigsäure  ist  ohne  Einwirkung  auf  die  oxalathaltige  Lösung. 

14.  Die  Aluminiumverbindungen  bewirken  keine  Färbung  der 
Borax-  und  Phosphorsalz-Perlen. 

15.  Nach  Befeuchtung  mit  einer  Cobaltonitratlösung  im  Oxy- 
dationsfeuer am  Platindrahte  erhitzt,  geben  Aluminiumoxyd  und  die  Alu- 
miniumverbindungen, welche  beim  Glühen  Aluminiumoxyd  hinterlassen, 
eine  unschmelzbare  und  besonders  nach  dem  Erkalten  schön  blau 
gefärbte  Masse  (Thenard-Blau,  Cobaltoaluminat). 

554«  Wichtige  Bemerkung.  Man  darf  nicht  ausser  Acht  lassen, 
dass  die  Blaufärbung  einer  Substanz  durch  Erhitzen,  nachdem  sie  mit 
Cobaltonitrat  befeuchtet  ist,  allein  nicht  ausreicht,  um  auf  die  Gegen- 
wart von  Aluminiumverbindungen  schliessen  zu  dürfen;  es  ist  auch 
erforderlich,  dass  die  Masse  unschmelzbar  ist. 

Und  selbst  unter  dieser  Bedingung  hat  die  Reaction  nur  einen 
beschränkten  Werth,  erstens  weil  unter  den  Aluminiumverbindungen  fast 
allein  das  Alunüniumoxyd  die  bezeichnete  Eigenschaft  besitzt,  und  zweitens 
weil  auch  andere  Stoße,  namentlich  die  Kieselsäure,  dieselbe  Reaction 
geben,  wenn  auch  in  einem  geringeren  Grade. 

Alle  verglasbaren  Stoße,  wie  gewisse  Silicate,  Phosphate,  Borate  etc., 
ganz  besonders  die  Gläser  selbst,  femer  Phosphorsalz,  Borax  geben  mit 
Cobaltverbindungen  blaue  geschmolzene  oder  gesinterte  Massen. 

Die  vorstehenden  Bemerkungen  könnten  bei  der  Schärfe  des  Aus- 


')  De  Koninck  und  Thiriart:    Z.  anal,  Ch.  20  (1881),  90. 
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dnickes,  mit  welchem  die  Reaction  beschrieben  worden  ist,  überflüssig 
erscheinen;  leider  hat  man  aber  nur  zu  oft  beim  Unterrichte  in  der 
qualitativen  Analyse  Gelegenheit  zu  der  Beobachtung,  dass  die  Schüler 
auf  die  Anwesenheit  von  Aluminiiun  in  jeder  Substanz,  mag  sie  schmelzbar 
sein  oder  nicht,  schliessen,  wenn  sie  ^ch  nur  blau  färbt,  nachdem  sie 
mit  Cobaltonitrat  befeuchtet  und  erhitzt  war. 

Wir  wollen  noch  bemerken,  dass  erhebliche  Mengen  fremder,  mit 
Aluminiumoxyd  vermischter  Substanzen  das  Auftreten  der  Blaufärbung 
verhindern  können ;  das  gilt  namentlich  von  Calciumoxyd,  Ferrioxyd  etc.  ^). 

Bestimmung  des  Aluminiums. 

555«  Es  ist  angemessen,  das  x\Iuminium- Metall  und  die  Aluminium- 
Salze  getrennt  zu  besprechen  und  die  Bestimmungsverfahren,  welche  auf 
das  Metall  anwendbar  sind,  von  denjenigen  zu  unterscheiden,  welche 
sich  für  die  Salze  eignen. 

I.  Verfahren,  welche  auf  den  Eigenschaften  des  Metalles  beruhen. 

A.   Durch  Wägung. 

556.  Durch  Auflösen  mittels  EaUumhydroxyd  und  Bestimmen 
des  frei  werdenden  Wasserstoffes^).  Man  behandelt  Feilspäne  des 
Metalles  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Kaliumhydroxyd  (35  %); 
das  sich  entwickelnde  Wasserstoflfgas  wird  getrocknet,  mit  reichlichen 
Mengen  Luft  gemischt  und  durch  Ueberleiten  über  rothglühendes  Kupfer- 
oxyd zu  Wasser  oxydirt.  Letzteres  wird  in  einem  gewogenen,  Calcium- 
chlorid  oder  eine  andere  hygroskopische  Substanz  enthaltenden  Rohre 
condensirt;  die  Gewichtszunahme  desselben  giebt  das  Gewicht  des  er- 
haltenen Wassers  an  (s.  §  1383). 

B.   Durch  Gasometrie. 

557.  Diurch  Auflösen  mittels  Kaliumhydroxyd  und  Messen 
des  frei  werdenden  Wasserstoffes^).  Das  Aluminium  wird  genau, 
wie  vorstehend  angegeben  ist,  mit  Kaliumhydroxyd  behandelt;  dann  wird 
aber  das  Volumen  des  Wasserstoffes  ermittelt.  Man  benutzt  hierzu 
ähnliche  Apparate  wie  zur  azotometrischen  Bestimmung  der  Ammonium- 
salze (§  402). 

557  a.  Bemerkung.  Die  beiden  beschriebenen  Verfahren  sind 
nur  auf  relativ  reines  Aluminium  anwendbar.  Sind  Legirungen,  wie  z.  B. 
Aluminiumbronze,  zu  analysiren,  so  muss  man  das  Metall  zuerst  in  irgend 
ein  lösliches  Salz  überführen  und  eines  der  folgenden  Verfahren  anwenden. 


»)  Vogel  jr.:  Neues  Jahrb.  d.  Pharm.  3  (1854),  33. 

^)   G.  Klemp:    Z.  anal.  Ch.  29  (1890),  388. 

«)   G.  Klemp  und.  Fr.  Schulze:   Z.  anal.  Ch,  2  (1863),  302. 
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2.  Verfahren,  welche  auf  den  Eigenschaften  der  Atumlniumsalze 

beruhen. 

A.   Durch  Wägung. 

558.  I.  Durch  Ammoniak.  Man  setzt  zu  der  sauren  Lösung 
Ammoniak  in  geringem  Ueberschusse  und  erhitzt  auf  einem  Wasserbade, 
bis  der  Geruch  nach  dem  Reagans  fast  ganz  verschwunden  ist,  aber 
nicht  länger.  Erhitzt  man  zum  Kochen  und  zu  lange,  so  geht  Thonerde 
wieder  in  Lösung: 

Al2(OH)6  +  6  NH4CI  =  Al^Clß  +  6  NHg  +  6  HgO. 

Die  Gegenwart  von  Ammoniumchlorid  setzt  jedoch  die  Löslichkeit 
des  Aluminixmioxydes  erheblich  herab. 

Der  Niederschlag  wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  heissem 
Wasser  ausgewaschen  und  stark  geglüht;  die  Flamme  eines  gewöhnlichen 
Bunsenbrenners  giebt  nicht  die  hinreichend  hohe  Temperatur.  Die 
schliessHche  Bestimmung  geschieht  durch  Wägen  des  so  erhaltenen 
Aluminimnoxydes. 

Das  durch  Ammoniak  gefällte  Aluminiumhydroxyd  ist  in  hohem 
Grade  gallertartig  und  besitzt  alle  unangenehmen  Eigenschaften  der  coUoiden 
Körper  (§  68),  d.  h.  es  verstopft  nach  kurzer  Zeit  die  Filterporen,  lässt 
sich  schwer  auswaschen  und  hat  auch  Neigung,  zuletzt  durch  das  Filter 
zu  gehen.  Sobald  die  Waschflüssigkeit  abgelaufen  ist,  bilden  sich  in  der 
Masse  des  Niederschlages  Risse  und  Kanäle,  durch  welche  frisch  auf- 
gegossenes Waschwasser  abläuft,  ohne  die  Masse  selbst  zu  durchdringen. 
Man  rührt  deshalb  gern  den  Niederschlag  nach  jedem  Aufgusse  mit  einer 
Federfahne  auf,  um  ihn  möglichst  innig  mit  dem  Waschwasser  in  Berührung 
zu  bringen. 

In  der  Regel  wird  das  Aluminiumhydroxyd  aus  einer  Chlorid-  oder 
Sulfat-Lösung  gefallt.  Man  darf  das  Auswaschen  nicht  früher  unter- 
brechen, als  bis  etwa  10  Tropfen  mit  Silbemitrat  bez.  mit  Baryumchlorid 
keine  Trübung  geben.  Ein  Rückhalt  von  Ammoniumchlorid  giebt  beim 
Glühen  Veranlassung  zur  Bildung  von  flüchtigem  Aluminiiunchlorid  ^), 
während  ein  Rückhalt  von  Ammoniumsulfat  ein  sulfathaltiges  Product 
liefert,  welches  nur  durch  andauerndes  heftiges  Glühen  über  dem  Gebläse 
in  reines  Aluminiumoxyd  übergeführt  werden  kann. 

Enthält  die  Aluminiumlösung  gleichzeitig  Metalle  aus  äen  Gruppen 
des  Kaliums  und  des  Baryums,  so  wird  der  Aluminiunmiederschlag  leicht 
von  Verbindungen  der  betreffenden  Metalle  verunreinigt,  und  fast  immer, 
wenn  Magnesium  in  grossen  Mengen  vorhanden  ist  Diese  Verunreinigungen 
lassen  sich  auch  durch  lange  fortgesetztes  Auswaschen  mit  heissem  Wasser 
nicht  entfernen,  und  man  ist  genöthigt,  den  Niederschlag  in  einer  Säure, 
am  besten  in  heisser  Salpetersäure,  wieder  aufzulösen  und  die  Fällung 
durch  Ammoniak  zu  wiederholen. 


*)  Siehe  Rose-Finkener:  Handb.  d.  anal,   Ch.  II,  52. 


432  Bestimmung  des  Aluminiums. 

Sehr  zu  empfehlen  ist,  das  gefällte  Aluminiumhydroxyd  durch 
Decantiren  auszuwaschen.  Man  nimmt  die  Fällung  in  einer  Kochiiasche 
oder  in  einem  hohen  Becherglase  vor  und  verdünnt,  nachdem  der  .\m- 
moniaküberschuss  durch  Erwärmen  entfernt  ist,  soweit  es  nur  irgend  der 
Raum  gestattet,  mit  Wasser.  Der  Niederschlag  setzt  sich  ziemlich  schnell 
klar  ab.  Nun  giesst  man  vorsichtig,  so  dass  möglichst  wenig  von  ihm  mit- 
gerissen wird,  in  ein  Becherglas  ab  und  filtrirt  das  Decantat.  Den  zurück- 
gebliebenen Niederschlag  übergiesst  man  mit  möglichst  vielem  heissem 
Wasser,  decantirt  wieder  nach  vollständigem  Abklären,  filtrirt  das  Decantat 
durch  dasselbe  Filter  und  fährt  so  fort,  bis  das  Filtrat  mit  Silbernitrat 
oder  Baryumchlorid  keine  Trübung  mehr  giebt.  Dann  erst  bringt  man 
den  Niederschlag  selbst  vollständig  auf  das  Filter.  Nimmt  der  hydratische 
Niederschlag  z.  B.  Yß  des  Gesammtvolumens  von  Niederschlag  und  decantir- 
barer  Flüssigkeit  ein,  so  ist  er  mit  dem  G'®"*  Decantiren  auf  46  656  fache 
Verdünnung  ausgewaschen  (vergl.  §  61).  Das  Verfahren  hat  den  weiteren 
Vortheil,  dass  man  zum  Wiederlösen  des  Niederschlages,  wenn  solches 
erforderlich  ist  und  man  es  vor  dem  Sammeln  auf  dem  Filter  vornimmt, 
weniger  Säure  anzuwenden  braucht,  als  beim  Lösen  auf  dem  Filter,  weil 
man  den  Niederschlag  in  dem  Fällgefässe  längere  Zeit  heiss  behandeln  kann. 

Das  mittels  Ammoniakfallung  erhaltene  Alimiiniumoxyd  enthält  sehr 
häufig  Kieselsäure;  sie  kann  in  den  Niederschlag  gelangt  sein  dadurch, 
dass  sie  in  der  zu  analysirenden  Substanz  enthalten  und  vorher  nicht 
vollständig  abgeschieden  war,  oder  auch  dadurch,  dass  das  angewandte 
Ammoniak  nicht  ganz  frei  von  ihr  war.  Um  sie  bei  der  Berechnxmg  des 
Analysenresultates  berücksichtigen  zu  können,  verfahrt  man,  da  sich  das 
scharf  geglühte  Aluminiumoxyd  in  Säuren  nur  sehr  schwer,  am  besten 
noch  in  einer  massig  verdünnten  Schwefelsäure  (1  Vol.  Säure  und  2  Vol. 
Wasser),  lösen  lässt,  in  der  Weise,  dass  man  das  Oxyd  in  einem  Platin- 
tiegel andauernd  mit  Kaliumbisulfat  schmilzt,  die  geschmolzene  Masse 
nach  dem  Erkalten  aus  dem  Tiegel  hebt  (§  68),  in  angesäuertem  Wasser 
löst  imd  das  Gewicht  der  unlöslich  zurückgebliebenen  Kieselsäure  be- 
stimmt. Dieses  Gewicht  von  dem  des  ursprünglichen  (unreinen)  Oxydes 
abgezogen,  giebt  das  Gewicht  des  reinen  Aluminiumoxydes. 

Man  kann  das  Aluminium  auch  durch  Ammoniumcarbonat  oder 
Aluminiumsulfid  als  Hydroxyd  fallen;  diese  Reagentien  sind  sogar  vor- 
zuziehen, wenn  die  Lösung  frei  von  Metallen  ist,  welche  gleichzeitig  mit 
dem  Aluminium  ausfallen  würden  (Calcium,  Zink). 

559.  IL  Dnrch  ein  Alkaliaoetat.  Die  von  Sulfaten  freie  Alu- 
miniumlösung wird  in  der  Kälte  durch  Ammoniumcarbonat  basificirt  (vergL 
§522,  Nr.  9);  dann  setzt  man  Ammoniumacetat  (oder  mangels  dessen 
Natrimnacetat)  hinzu,  erwärmt  auf  dem  Wasserbade,  bis  sich  das  aus- 
geschiedene basische  Aluminiumacetat  klar  abgesetzt  hat,  filtrirt  und  wäscht 
mit  heissem  Wasser  aus.  Das  heftig  geglühte  Product  ist  Aluminium- 
oxyd, welches  gewogen  werden  kann. 
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Das  basische  Aluminiumacetat  lässt  sich  auf  dem  Filter  noch  schwie- 
riger auswaschen,  als  das  Aluminiumhydroxyd.  Dennoch  ist  in  diesem 
Falle  das  Auswaschen  durch  Decantiren  nicht  zu  empfehlen,'  weil  der 
Niederschlag  in  der  erkalteten  essigsauren  Flüssigkeit  nicht  ganz  un- 
löslich ist. 

Man  wendet  daher  die  Acetate  als  Fällungsmittel  nur  dann  gern  an, 
wenn  es  sich  um  gewisse  Scheidimgen  (z.  B.  von  Mangan)  handelt  und 
wenn  gleichzeitig  Aluminium  und  Eisen  gefällt  werden  sollen  (vergl.  §  576). 

560.  III.  Durch  Natximnhypostilflt  ^).  Ist  die  Lösung  stark 
sauer,  so  neutralisirt  man  sie  annähernd  durch  Natriumcarbonat;  dann 
setzt  man  Natriumhyposulfit  hinzu,  erhitzt  das  Gemisch  zum  Sieden  und 
erhält  es  längere  Zeit  darin,  bis  sich  durchaus  keine  schweflige  Säure 
durch  den  Geruch  mehr  bemerkbar  macht. 

Das  Aluminium  wird  als  Hydroxyd,  mit  Schwefel  gemischt  (§  553, 
Nr.  12),  gefällt;  durch  starkes  Glühen  erhält  man  Aluminiumoxyd. 

Der  Vorzug,  welchen  das  Hyposulfit  vor  den  vorher  genannten 
Fällungsmitteln  hat,  besteht  darin,  dass  gleichzeitig  vorhandenes  Eisen 
nicht  gefallt  wird  (vergl.  §  569,  Nr.  19);  nach  Fresenius-  soll  jedoch 
das  Verfahren  keine  besonders  befriedigenden  Resultate  geben. 

561.  IV.  Als  Phosphat^).  Die  Fällung  geschieht  in  der  Art,  dass 
man  die  schwach  saure  Aluminiumlösung  durch  Zusatz  eines  Alkali- 
acetates  essigsauer  macht,  ausserdem  etwas  Essigsäure  nachgiebt  und  nun 
Ammoniumphosphat  zusetzt.  Der  geglühte  Niederschlag  hat  die  der 
Formel  Al2(P0.4)2  entsprechende  Zusammensetzung. 

Das  Verfahren  bietet  gewöhnlich  keine  Vorzüge  gegen  die  Fällung 
durch  Ammoniak  (§  558). 

B.   Durch  Titrimetrie. 

561a«  Durch  Alkalimetrie  ^),  Das  Verfahren  beruht  auf  folgenden 
Thatsachen : 

1.  Lässt  man  eine  starke  Säure  in  eine  alkalische  Lösung  von  Alkali- 
aluminat,  welche  durch  Phenolphtalein  gefärbt  ist,  einfiiessen,  so  ver- 
schwindet die  carminrothe  Farbe  derselben  in  dem  Augenblicke,  in  welchem 
alles  Alkali,  sowohl  das  freie  als  auch  das  als  Aluminat  vorhandene,  ge- 
sättigt ist;  in  diesem  Augenblicke  ist  auch  alles  Aluminium  gefallt. 

2.  Setzt  man  nun  Methylorange  hinzu  (§  318)  und  lässt  man  weiter 
Säure  zufliessen,  so  geht  die  orange  Farbe  erst  dann  dauernd  in  Roth 
über,  wenn  das  Aluminiumhydroxyd  als  normales  Salz,  z.  B.  als  AlgC^l^;, 
wieder  gelöst  ist. 

»)  Chancel:  C.  r.  46  (1858),  987. 

-')  Vergl.  C.  Glaser:  Z.  anal.  Ch.  81  (1802),  383;  A.Carnot:  Cr.  Ul  (1890),  914. 

•')  Bayer:  Z.  anal.  Ch.  24  (1885),  542;  R.  W.  Atkinson:  Ch.  N.  62  (1885), 
311;  Gross  und  Bevan:y.  Soc.  of  ehem.  Ind.  8  (1889),  253;  Lunge:  Z.  angew. 
Ch.  1890,  227  u.  293;   vergl.  auch  §  319,  Tabelle,  Nr.  14. 
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Die  Ausführung  des  Verfahrens  ist  folgende.  Man  setzt  zu  der  Alu- 
miniumlösung so  viel  möglichst  kohlensäurefreies  Alkalihydrat,  bis  der 
Niederschlag  wieder  gelöst  ist;  dann  färbt  man  durch  Phenolphtalein  und 
lässt  tropfenweise  verdünnte  Salzsäure  bis  zu  soeben  erfolgter  Entfärbung 
einfliessen.     Bis  hierher  kann  man  heiss  arbeiten. 

Man  lässt  nun  auf  30^  bis  35^  C.  ^)  abkühlen ,  setzt  einen  Tropfen 
Methylorange  hinzu  und  lässt  titrirte  Salzsäure  (§  329)  zufliessen,  bis  das 
Orange  in  Roth  umschlägt  und  letztere  Färbung  mindestens  5  Minuten 
lang  bestehen  bleibt. 

Die  Salzsäure  kann  durch  Schwefelsäure  ersetzt  werden;  aber  letztere 
ist  nicht  so  allgemein  anwendbar  wie  erstere. 

In  Gegenwart  von  Salzen,  welche  sich  von  schwachen  Säuren  ab- 
leiten (iVcetate),  und  von  Phosphaten  ist  das  Verfahren  nicht  anwendbar; 
ebenso  nicht  in  Gegenwart  von  Schwermetallen,  deren  Hydroxyde  in  Alkalien 
löslich  sind  (Zink,  Blei  etc.). 


Titan. 

Eigenschaften  des  Titanbioxydes  und  der  Titansäuren. 

562.  1.  Die  wichtigsten  Titanverbindungen  entsprechen  dem  Titan- 
bioxyde (Titansäureanhydrid)  TiO,,  gewöhnlich  kurzweg  Titansäure 
genannt. 

2.  Das  Titansäureanhydrid  ist  ein  unschmelzbar  er,  weisser  Körper, 
welcher  bei  hoher  Temperatur  gelb  wird,  aber  beim  Erkalten  seine  ursprüng- 
liche Farbe  wieder  annimmt. 

3*.  Das  Titansäureanhydrid  ist  sehr  schwer  löslich;  zum  Auflösen 
bedient  man  sich  der  Fluorwasserstoffsäure  oder  der  concentrirten 
Schwefelsäure,  oder  man  schmilzt  es  lange  Zeit  mit  Kaliumbisulfat 
und  nimmt  die  geschmolzene  Masse  -mit  kaltem  Wasser  auf  (siehe 
§  503,  Nr.  2).  Die  Fluorwasserstoffsäure  bildet  mit  ihm  bei  Gegenwart 
von  Schwefelsäure  keine  flüchtige  Verbindung  wie  mit  dem  Silicium 
(§  1915,  Nr.  2),  wohl  aber  die  Fluorwasserstoffsäure  allein. 

4.  In  einem  Chlorwasserstoff  ströme  erhitzt,  verändert  sich  die  Titan- 
säure nicht;  sie  verhält  sich  also  ebenso  wie  Thonerde  und  Kieselsäure. 

5.  Dem  Titansäureanhydride  entsprechen  zwei  Säuren.  Die  eine,  die 
normale  Säure  [Ti(OH)j  ?],  erhält  man  durch  Fällen  einer  sauren  Titansäure- 
lösung durch  ein  Alkali;  die  andere,  Metatitansäure  [TiO(OH)2.''],  entsteht 
und  scheidet  sich  ab  durch  andauerndes  Kochen  einer  Titansäurelösung. 

G.  Die  normale  Titan  säure  ist  in  Säuren  löslich;  die  Metatitan- 
säure ist  es  nicht. 


')  In  der  Kälte  wirkt  die  Säure  iingeiiieiu  langsam  auf  das  Aluminiumhydroxyd 
lösend. 
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7.  Mit  einem  Alkalicarbonate  geschmolzen  geben  die  Titanver- 
bindungen eine  Masse,  welche  AJkalititanat  enthält  und  beim  Aufiiehmen 
mit  Wasser  zerlegt  wird:  das  Alkali  geht  in  Lösung,  während  Titan- 
säure, bez.  ein  saures  Alkalititanat,  zurückbleibt.  In  Salzsäure  ist  dieser 
Rückstand  löslich. 

8*.  Die  Titanverbindungen  färben  im  Oxydationsfeuer  die  Perlen 
von  Borax  und  Phosphorsalz  nicht;  im  Reductionsfeuer,  und  be- 
sonders auf  Kohle,  werden  die  Perlen  in  der  Hitze  gelb  und  nach 
dem  Erkalten  violett.  Bei  Gegenwart  von  Eisen  ist  die  Farbe  gelb- 
braun oder  rothbraun. 


Eigenschaften  der  sauren  Lösungen  der  Titansäuren. 

563*     1.    Diese  Lösungen  sind  farblos. 

2*.  In  der  Kälte  ist  Wasser  ohne  Wirkung  auf  sie;  bei  längerem 
Kochen  fallt  aber  aus  ihnen  allmählich  feinkörnige  Metatitansäure  aus. 
Die  Fällung  vollzieht  sich  um  so  schneller  und  vollständiger,  je  geringer 
die  Menge  freier  Säure  und  je  verdünnter  die  Lösung  ist. 

3.  Schwefelwasserstoff  ist  ohne  Wirkung  auf  sie. 

4.  Ammoniumsulfid  fällt  kein  Sulfid,  sondern  normale  Titansäure 
als  weissen,  gelatinösen  Niederschlag,  welcher  im  Ueberschusse  des 
Fällungsmittels  unlöslich  ist.  Um  eine  vollständige  Fällung  zu  erhalten, 
sind  gewisse  Vorsichtsmaassregeln  nöthig^). 

5.  Ammoniak,  Ammoniumcarbonat,  die  Carbonate  und  Bi- 
carbonate  des  Kaliums  und  Natriums  fällen  ebenfalls  normale 
Titansäure. 

6.  Auch  die  Alkalihydrate  föllen  Titansäure;  der  Niederschlag 
ist  in  einem  Ueberschusse  des  Reagens  fast  unlöslich,  sowohl  in 
der  Kälte  wie  in  der  Wärme.  Die  Gegenwart  von  Alkalitartrat  hindert 
diese  Fällung.  In  der  Kälte  entstanden  und  mit  kaltem  Wasser  aus- 
gewaschen, ist  der  Niederschlag  in  Salzsäure  und  in  Schwefelsäure  löslich; 
es  genügt  aber  schon  ein  Auswaschen  mit  heissem  Wasser,  um  ihn  mehr 
oder  weniger  in  unlösliche  Metatitansäure  überzuführen. 

7.  Baryumcarbonat  und  ähnliche  Carbonate,  Baryum-  und 
(alciumhydrat  fällen  Titansäure. 

8.  Alkaliacetate  fällen  Titansäure  unter  denselben  Bedingungen, 
unter  welchen  sie  Aluminiumsalze  und  Ferrisalze  fällen  (siehe  §  558,  Nr.  10). 

9.  Sulfite  und  Hyposulfite  bewirken  bei  langem  Kochen  eine 
vollständige  Fällung  des  Titans  (siehe  §  553,  Nr.  12);  eine  Färbung  ver- 
anlassen sie  nicht  (vergl.  Nr.  12  bis   14  dieses  §). 

10.  Aus    einer    salzsauren   Lösung    der  Titansäure    fällt  Natrium- 


^)  Riley:/.  ehem.  Soc.  15  (1802),  311. 
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phosphat  einen  gelatinösen  Niederschlag  von  basischem  Titanphosphate 
Ti(0H)P04,  H2O 1). 

11*.  Kalium ferrocyanid  fällt  aus  Titansäurelösungen  einen 
schmutzig- dunkelbraunen  Niederschlag.  Ein  Ueberschuss  von  Salzsäure 
verhindert  das  Auftreten  dieser  Reaction. 

'12*.  Behandelt  man  eine  saure  Lösung  von  Titansaure  mit  Zink 
oder  Zinn,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  blau  oder  violett  durch  die 
Entstehung  des  Oxydes  TigOg.  Dieses  setzt  sich  allmählich  ab  und  die 
Flüssigkeit  wird  farblos.  Das  Titanoxyd  nimmt  leicht  Sauerstoff  aus  der 
Luft  auf  und  verliert  seine  Farbe,  indem  es  wieder  in  Titansäure  übergeht. 

13*.  Wasserstoffsuperoxyd,  tropfenweise  in  eine  schwefelsaure 
Lösung  der  Titansäure  gegossen,  färbt  dieselbe  gelb  oder  orange,  je 
nach  der  Concentration  der  Lösung*).  Ueber  die  Natur  der  färbenden 
Verbindung,  welche  durch  Ammoniak  nicht  gefällt  wird^),  ist  nichts  be- 
kannt (Uebertitansäure.^).  Aether  entzieht  dieses  Product  der  wässrigen 
Lösung  nicht  (vergl.  §  521,  Nr.  12). 

14*.  Die  saure  Lösung  von  Zinkhydrosulfit*)  (Schützen- 
berger 'sehe  Lösung)  bewirkt  in  Titanlösungen  ebenfalls  eine  gelbe 
oder  orange  Färbung,  welche  sogar  in  Roth  übergeht,  wenn  die 
Lösung  in  einem  Cubikcentimeter  1  bis  2  mgr  Titansäure  enthält. 

Aether  entzieht  der  wässrigen  Lösung  die  gefärbte  Verbindung 
nicht^). 

Bestimmung  der  Titansäure. 

564.  Das  Titan  kommt  in  der  Natur  vorzugsweise  als  Titansäure- 
anhydrid (Anatas,  Brookit,  Rutil)  vor.  Der  Rutil  bildet  bisweilen  in 
mehr  oder  weniger  grosser  Reinheit  bergmännisch  gewinnbare  Massen. 
In  den  meisten  Fällen  aber  ist  er  Silicaten  in  geringen  Mengen  bei- 
gemischt. Femer  ist  das  Vorkommen  in  Eisenerzen,  theils  als  Titan- 
säureanhydrid, theils  aber  auch  als  Ferro-  und  Magnesium -Titanat,  be- 
merkenswerth. 

A.   Durch  Wägung. 

565.  Als  Titansäureanhydrid.  Das  am  häufigsten  angewandte 
Verfahren  besteht  darin,  dass  man  die  titanhaltige  Substanz  in  einem 
geräumigen  Platintiegel  mit  der  mindestens  15  fachen  Menge  Kalium- 
bisulfat bei  anfangs  niedriger  und  erst,  wenn  das  Aufschäumen  nach- 
gelassen hat,  bis  zu  massiger  Rothgluth  gesteigerter  Temperatur  so  lange 

^)  Merz:/,  prakt.  Ch,  99  (185G),  157. 

2)  Weller:  B.  15  (1882),  2592;  Schönn:  Z  anaL  Ch.  9  (1870),  41. 
^)  P.  H.  Walker:/,  am.  ch.  Soc.  20  (18()S),  513. 

**)  Das    Hydrosulfit    erhält   man,    indem  man    eine   Lösung   von   schwefliger 
Säure  kalt  mit  granulirtem  Zink  behandelt,  bis  die  Flüssigkeit  gelb  geworden  ist. 
•'')  R.  Fresenius:   Z.  anal.  Ch.  24  (18S5),  410. 
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schmilzt,  bis  die  Masse  anfangt  steif  zu  werden  und  weisse  Dämpfe  von 
Schwefelsäureanhydrid  nur  noch  in  massiger  Menge  entweichen;  man  darf 
jedoch  das  Schmelzen  nicht  so  lange  fortsetzen,  bis  das  Aufsteigen  der 
Schwefelsäuredämpfe  ganz  oder  nahezu  ganz  nachgelassen  hat.  Während 
des  Schmelzens  muss  man  den  Tiegel  bedeckt  halten,  um  Tröpfchen  der 
Schmelzmasse,  welche  durch  die  lebhafte  Entwickelung  von  Dämpfen  hoch- 
geschleudert werden,  nicht  zu  verlieren. 

Die  geschmolzene  Masse  wird  mit  kaltem  Wasser  behandelt,  bis 
sie  sich  vollständig  gelöst  hat;  nur  etwa  vorhandene  Kieselsäure,  sowie 
Niobsäure,  darf  ungelöst  zurückbleiben.  Die  massig  saure  Lösung  wird 
behufs  Reduction  vorhandener  Ferrisalze  mit  schwefliger  Säure,  bez.  mit 
einem  Alkalisulfite,  oder  besser  noch  mit  Schwefelwasserstoff,  durch  welchen 
etwa  aus  dem  Tiegel  in  Lösung  gegangenes  Platin  als  brauner  Niederschlag 
gefällt  wird,  behandelt,  event.  filtrirt  und  stark,  auf  lYg  bis  2  Liter,  ver- 
dünnt. Nun  erhitzt  man  allmählich:  bei  etwa  60  bis  70^  beginnt  Meta- 
titansäure  sich  auszuscheiden  und  die  Fällung  ist  vollständig,  wenn  bis 
zum  Sieden  erhitzt  und  die  Flüs^gkeit  längere  Zeit,  etwa  1  Stunde  lang, 
auf  dieser  Temperatur  erhalten  wird.  Die  auf  einem  Filter  gesammelte 
Metatitansäure  zeigt  beim  Auswaschen  häufig  Neigung,  durch  das  Filter 
zu  gehen  1). 

Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  stark  geglüht,  um  einen  Rück- 
halt von  Schwefelsäure  zu  entfernen,  und  als  Titansäure- Anhydrid,  TiOg, 
gewogen. 

Ist  die  Titansäure  in  Silicaten  zu  bestimmen,  so  behandelt  man  die- 
selben in  einem  geräumigen  Platintiegel,  oder  besser  in  einer  Platin- 
schale, welche  man  mit  einem  Platinbleche  gut  bedecken  kann,  mit  Fluor- 
wasserstoffsäure und  Schwefelsäure,  verdampft  letztere  fast  vollständig 
und  schmilzt  nun  erst  mit  Kaliumbisulfat.  Die  vorbereitende  Operation 
hat  den  Zweck,  das  Silicat  vollständig  aufzuschliessen  und  die  Kiesel- 
säure als  Siliciumfluorid  zu  verflüchtigen. 

Die  Reduction  vorhandener  Ferriverbindungen  durch  Sulfit  oder 
Schwefelwasserstoff  in  der  gelösten  Schmelze  darf  in  keinem  Falle  ver- 
nachlässigt werden,  weil  dieselben  beim  Kochen  als  basische  Salze  aus- 
fallen und  die  Titansäure  verunreinigen  würden.  Die  Ferrosalze  bilden 
keine  fällbaren  basischen  Verbindungen. 

Der  beschriebene  Gang  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung  der 
Titansäure  ist  in  allen  Fällen  ausführbar  und  führt  sicher  zu  genauen 
Resultaten,  wenn  die  Lösung  der  Bisulfatschmelze  nur  noch  massig  sauer 
und  sehr  stark  verdünnt  war. 


^)  Man  kann  diesem  Uebelstande  durch  Hinzufügen  von  zerzupftem,  in  Wasser 
zu  einem  dünnen  Breie  aufgeschlämmtem  Filtrirpapier  (vergl.  Seite  52)  oder  auch 
dadurch  vorbeugen,  dass  man  in  der  Flüssigkeit,  in  welcher  der  Niederschlag  sus- 
pendirt  ist,  durch  Zusatz  von  Mercurichlorid  und  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
eine  Fällung  von  Quecksilbersulfid  hervorruft,  welches  die  gefällte  Titansäure  gleichsam 
einhüllt,  leicht  filtrirbar  ist  und  durch  Glühen  vollständig  verflüchtigt  wird. 
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Nur  selten  kommt  man  in  die  Lage,  ein  anderes  Fällungsmittel,  wie 
z.  B.  Ammoniak,  welches  gelatinöse  normale  Titansäure  ausfallt,  benutzen 
zu  müssen.  Auch  die  Fällung  durch  Alkaliacetate,  nach  Reduction 
der  Ferriverbindungen,  fuhrt  schlecht  zum  Ziele,  weil  sich  dem  Nieder- 
schlage  stets  wieder  Ferriverbindungen  in  Folge  der  Oxydation  der 
Ferroverbindungen  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  beigesellen. 

B.    Durch  Titrimetrie. 

566.  Durch  Beduotion  der  TitaiiBäare  mittels  Zink  za  Titan- 
ozyd  und  Bestimmung  des  letzteren  doroh  eine  titrirte  Ferman» 
ganatlösung  ^).  Man  bringt  die  möglichst  concentrirte  Titanlösung  in 
eine  Kochflasche,  welche  Zinkgranalien  enthält  oder  in  welcher  ein  mit 
ZinJcgranalien  beschickter  Cylinder  so  steht,  dass  er  leicht  herausgehoben 
werden  kann,  und  verschliesst  den  Kolbenhals  mit  einem  Stopfen,  weU  her 
eine  ausgezogene  Glasröhre  oder  ein  Bunsenventil  (siehe  §  38)  trägt 
Nach  längerer  Einwirkung  ist  alle  Titansäure  zu  blauem  Titanoxyde  Ti^O^ 
reducirt  Nun  giesst  man  die  Flüssigkeit  ab  und  wäscht  das  ungelöste 
Zink  mit  frisch  ausgekochtem  Wasser  aus  oder,  und  das  ist  vorzuziehen, 
man  hebt  den  mit  Zink  gefüllten  Cylinder  heraus  und  wäscht  die  in  ihm 
befindlichen  Zinkstücke  rasch  aus.  Ist  das  geschehen,  so  bestimmt  man 
ohne  Verzug  das  Titanoxyd  durch  eine  titrirte  Lösung  von  Kalium- 
permanganat. 

Bei  Gegenwart  von  Eisen  theilt  man  die  Lösung.  Ein  Theil  wird, 
wie  oben  beschrieben  ist,  behandelt;  durch  das  Zink  wird  alles  Eisen 
in  den  Ferrozustand  und  gleichzeitig  alles  Titan  in  Titanoxyd  umgeformt 
imd  beide  werden  zusanunen  durch  Permanganat  titrirt.  In  dem  anderen 
Theile  wird  nur  das  Eisen  durch  Sulfit  oder  Schwefelwasserstoff  zur  Ferro- 
verbindung  reducirt,  während  die  Titansäure  unverändert  bleibt;  nach  Weg- 
kochen des  überschüssigen  Reductionsmittels  wird  die  Ferroverbindung 
allein  durch  Permanganat  titrirt  (siehe  §  596).  Die  Differenz  im  Ver- 
brauche an  Permanganat,  auf  genau  gleiche  Theile  der  Lösung  umgerechnet, 
giebt  die  Grundlage  zur  Berechnung  der  zu  bestimmenden  Titansäure. 

C.   Durch  Colorimetrie. 

567«  Weiler'^)  benutzt  die  Eigenschaft  der  Titansäurelösungen, 
durch  Wasserstoffsuperoxyd  gelb  gefärbt  zu  werden  (siehe  §  5 03, 
Nr.  13),  zu  einer  colorimetrischen  Bestimmung  des  Titans.  Das  Ver- 
fahren ist  folgendes. 

Aus  völlig  reinem  Titanfluorkalium  wird  direct  durch  Abwägen  eine 
Reihe    titrirter   Lösungen   hergestellt,    indem    abgewogene    Mengen   des 


')  Vergl.  über  dieses  Verfahren:  Pisani:  C.  r.  60  (1865).  289;   Z.  anal.  Ch. 
4  (1865),  71;   Marignac:  Bibl,  univ.  stasse  et  Strang.  Nouv.  per.  80  (1867),  2<>5. 
-O  B.  15  (1882),  2592. 
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Salzes  in  einem  Platintiegel  durch  Schwefelsäure  zersetzt  und  die  durch 
vorsichtigen  Wasserzusatz  hergestellten  Lösungen  nach  Zusatz  einiger  Cubik- 
centimeter  Wasserstoffsuperoxyd  auf  bestimmte  Volumina  gebracht  werden. 
Die  Lösungen  enthalten  in  1  cc  0,002,  0,001,  0,0005  bis  0,00002  gr 
Titansäureanhydrid;  mit  ihnen  wird  die  zu  untersuchende  Titansäurelösung 
nach  Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd  colorimetrisch .  verglichen. 

Die  Farbenunterschiede  sind  am  besten  in  verdünnten,  hellgelben 
Lösungen  zu  beobachten,  nach  dem  Verfasser  in  Lösungen  mit  nur 
0,0001  bis  0,00005  gr  Titansäure  in  1  cc. 

Da  die  titrirten,  mit  Wasserstoffsuperoxyd  versetzten  Lösungen  all- 
mählich ihre  Färbung  verlieren,  ist  es  praktisch,  eine  Titansäurelösung 
mit  bekanntem  Gehalte  ohne  Wasserstoffsuperoxyd-Zusatz  vorräthig  zu 
halten  und  aus  ihr  zur  gegebenen  Zeit  die  titrirten  Vergleichslösungen 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  zu  bereiten. 

Die  Menge  des  Wasserstoflfsuperoxydes  ist  auf  das  Resultat  der  Be- 
stimmung ohne  wesentlichen  Einfluss;  ebenso  wirken  AlkaUsalze  imd  auch 
kleine  Mengen  von  Fernverbindungen,  deren  Lösungen  nicht  merklich 
gefärbt  sind,  nicht  störend.  Dagegen  soll  nach  Dumington^)  das  Ver- 
fahren nur  dann  gute  Resultate  geben,  wenn  die  zu  untersuchende  Titan- 
säur elösung  durch  Auflösen  in  Wasser,  welches  mindestens  IY2  Vo  ^^O^ 
enthält,  hergestellt  ist.  Die  durch  Behandeln  der  Bisulfatschmelze  mit 
Wasser  erhaltene  Lösung  (§  565)  ist  für  das  Verfahren  geeignet. 


Eisen. 

Eigenschaften  des  Eisens. 

568.  1*.  Die  Farbe  des  Eisens  ist  eigenartig  grau.  Das  Metall 
wird  vom  Magneten  stark  angezogen.  In  der  Löthrohrflamme  ist  es, 
wenn  es  rein  ist,  nicht  schmelzbar.  An  der  Luft  erhitzt,  oxydirt  es  sich. 
F.S  ist  nicht  flüchtig. 

Das  Eisen  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen:  die  Ferrosalze  und 
die  Ferrisalze ,  welche  den  Oxyden  FegOg  und  FegO^ ,  den  Chloriden 
FegCl^  und  FegClg  entsprechen.  Es  existirt  aber  auch  ein  Hydroxyd 
Fe3(OH)8  (siehe  §  570,  Nr.  5)  und  das  Oxyd  FegO^,  welches  als  Mineral, 
Magnetit,  bekannt  ist. 

Die  Ferrisalze  sind  den  Aluminiumsalzen  und  den  Chromisalzen 
analog;  die  Ferrosalze  nähern  sich  in  manchen  allgemeinen  Eigenschaften 
den  Mangano-,  Nickelo-  und  Cobalto- Salzen. 

2.    Säuren  greifen  das  Eisen  leicht  an.     Verdünnte  Salzsäure   und 
verdünnte  Schwefelsäure  lösen  es  unter  Freiwerden  von  Wasserstoff  und 
geben  Ferrosalze: 
2  Fe  +  4  HCl  =  FcgCl^  +  4H. 

')  J.  Amer.  eh.  Soc.  13  (1891),  210. 
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Salpetersäure  mittlerer  Concentration  (spec.  Gew.  1,2)  greift  es  lebhaft 
an;  concentrirte  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,4)  dagegen  wirkt  nur  schwierig 
ein  (Passivität  des  Eisens);  hat  aber  die  Einwirkung  einmal  begonnen, 
so  setzt  sie  sich  mit  Heftigkeit  fort.  Das  Product  ist  Ferrinitrat,  dessen 
Lösung  fast  farblos  ist^): 

2  Fe  +  8HNO3  =  Fe2(N08)6  +  4  HgO  +  2N0. 
Königswasser 2)  löst  das  Eisen  unter  Bildung  von  Ferrichlorid: 
2  Fe  +  6HCI  +  2  HNO3  =  Ye^O^  +  4H2O  +  2N0. 

3.  In  einem  Chlorstrome  erhitzt,  verbrennt  Eisen  unter  Bildung 
von  Ferrichlorid,  welches  sich  in  Form  von  braunen,  denen  des  Broms 
ähnlichen  Dämpfen  verflüchtigt  und  zu  Blättchen  verdichtet. 

4.  Brom  und  Jod,  in  Gegenwart  von  Wasser,  lösen  Eisen  unter 
Bildung  von  Ferribromid,  bez.  Ferro  Jodid. 

5*.  Mehrere  Metallsalze  lösen  Eisen  unter  Fällimg  des  im  an- 
gewandten Salze  enthaltenen  Metalles  oder  unter  Reduction  des  Salzes 
zu  einer  weniger  gesättigten  Verbindung: 

2  CuSOj  +  2  Fe  =  Fe2(S0  J2  +  2  Cu, 
4HgCl2  +  2  Fe  =  Fe2Cl4  +  2Hg2Cl2. 
Mit  Ferrichlorid  reagirt  es  in  der  Art,   dass  sich  Ferrochlorid  bildet: 

2  FegClj.  +  2  Fe  =  3  FeaCl.^. 

Eigenschaften  der  Ferrisalze. 

5 69.  1.  Die  Ferrisalze  sind  häufig  gelb  oder  braun;  allgemein 
charakteristisch  ist  aber  die  Farbe  nicht. 

Das  bei  weitem  wichtigste  Ferrisalz  ist  das  Ferrichlorid;  die  Lösung 
desselben  ist  gelb  und  zwar  tritt  die  gelbe  Farbe  um. so  intensiver 
hervor,  je  mehr  Salzsäure  die  Lösung  enthält;  auch  in  der  Wärme  er- 
scheint die  Farbe  dunkler  (vergl.  Nr.  7). 

Das  Ferrichlorid  ist  in  Aether  löslich.  In  Gegenwart  von  Salzsäure 
wird  es  seiner  wässrigen  Lösung   durch  Aether   entzogen   (siehe  §  748). 

Wasserfreies  Ferrichlorid  ist  sehr  leicht  flüchtig;  seine  wässrige 
Lösung  dagegen  kann,  selbst  in  Gegenwart  von  Salzsäure,  ohne  Verlust 
abgedampft  werden  3),  wenn  man  nur  massig,  z.  B.  auf  dem  Wasserbade, 
erhitzt.  Verdampft  man  indessen  eine  Ferrichloridlösung,  indem  man  sie 
zum  wallenden  Kochen  erhitzt,  so  kann  es  vorkommen,  dass  sich  an  den 
Gefasswänden  wasserfreies  Ferrichlorid  oder  auch  Oxychlorid  abscheidet 
und  bei  zu  hoch  gesteigerter  Temperatur  und  in  der  an  Salzsäuredämpfen 
reichen  Atmosphäre  verflüchtigt  wird^)  (vergl.  Nr.  21). 

')  Ist  das  Eisen  carburirt  (Roheisen,  Stahl),  so  ist  die  NitratlösuDg  in  Folge 
der  Bildung  organischer  Verbindungen  braun  gefärbt  (vergl.  §  1985). 

*)  Unter  Königswasser  versteht  man  die  unmittelbar  vor  dem  Gebrauche  her- 
gestellte, gewöhnlich  aus  etwa  4  Vol.  Salzsäure  (1,19  spec.  Gew.)  und  1  Vol.  Salpeter- 
säure (1,3  bis  1,4  spec.  Gew.)  bestehende  Säuremischung. 

=^)  R.  Fresenius:  Z.  anal.   Ch.  6  (1867),  92. 

^)  De  Koninck:  Bull.  Ass.  beige  de  Ch.  13  (1899),  1.  Lief. 
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Ferrioxyd  verliert  wohl  durch  Glühen  an  Löslichkeit  in  den  gewöhn- 
lichen Mineralsäuren,  wird  aber  keineswegs  schwer  löslich  in  denselben. 
Eigenthümlicher weise  wird  die  Löslichkeit  durch  die  Gegenwart  von  Jod- 
wasserstoflfsäure  erhöht  *).  Ebenso  scheinen  manche  andere  Reductions- 
mittel,  z.  B.  Zink,  Zinn,  Stannochlorid ,  die  Löslichkeit  in  Salzsäure  zu 
erhöhen.  Bei  sehr  hoch  gesteigerter  Temperatur  (1750®  C.)  verliert  Ferri- 
oxyd Sauerstoff 2)  (vergl.  §  575). 

2.  Die  neutralen  Ferrisalze  röthen  Lakmus ^)  (vergl.  §  553,  Nr.  2). 

3.  Schwefelwasserstoff  reducirt  die  Ferrisalze  zu  Ferrosalzen; 
diese  Reduction  ist  von  der  Bildung  eines  weisslichen,  milchigen  Nieder- 
schlages von  Schwefel  begleitet,  der,  in  der  Kälte  entstanden,  sehr 
fein  vertheilt  ist:     ^^^.^  _^  ^^  ^  ^^^^^  ^  ^HCl  +  S. 

Giesst  man  Schwefelwasserstoffwasser  zu  einer  Ferrilösung,  so  ent- 
steht eine  schnell  verschwindende  violette  Färbung,  offenbar  in  Folge 
der  Bildung  einer  wenig  beständigen  Fernverbindung,  deren  Natur  noch 
nicht  bekannt  ist  (Hyposulfit?  vergl.  Nr.   19). 

4.  Alkalisulfide  sowie  Ammoniumsulfid  rufen  in  Ferrilösungen 
einen  schwarzen  Niederschlag  von  Ferrosulfid,  gemischt  mit  Schwefel, 
hervor:  Fe^Clg  +  3  (NH4)2S  =  FegSg  +  S  +  6  KK^O. 

Gewöhnlich  wird  der  abgeschiedene  Schwefel  durch  den  Ueberschuss 
des  angewandten  Alkalisulfides  unter  Bildung  eines  Polysulfides  aufgelöst. 

Ist  die  Ferrilösung  ausserordentlich  stark  verdünnt,  so  bewirken  die 
Alkalisulfide  anfangs  nur  eine  bräunliche  Färbung,  welche  nach  und  nach 
in  ein  intensives  Grün  übergeht;  dieses  verschwindet  ebenfalls  allmählich, 
besonders  wenn  man  längere  Zeit  massig  warm  stehen  lässt,  und  es 
scheiden  sich  schwarze  Flocken  aus.  Von  allen  Reactionen  der  Eisen- 
salze dürfte  diese  die  empfindlichste  sein. 

Die  beschriebene  Erscheinung  wird  vom  Natriumsulfide  und  namentlich 
dem  Polysulfide  leichter  hervorgerufen  als  vom  Ammoniumsulfide  ^). 

Ferrihydrat  und  basische  Ferrisalze,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind, 
werden  durch  Alkalisulfide  ebenfalls  in  Ferrosulfid  übergeführt. 

Ferrosulfid  ist  in  Säuren  leicht  löslich.  Auch  löst  es  sich  allmählich 
bei  längerem  Kochen  mit  einer  Lösung  von  Ammoniumchlorid: 

FegSa  +  4  NH^Cl  =  Fe^^Cl^  +  2  (NH  J^S; 
das  gebildete  Ammoniumsulfid  entweicht  mit  dem  Wasserdampfe  ^). 

*)  Diese  Thatsache  wurde  De  Koninck  von  J.  S.  Stas,  welcher  sie  seinerseits 
von  einem  französischen  Gelehrten  (Sainte  Clai re-De vi  11  e?). erfahren  hat,  schon  vor 
mehreren  Jahren  mitgetheilt.  Neuerdings  ist  sie  von  A.  Damour  {Bull.  Soc.  fr. 
de  miner.  15  (1893),  124)  veröffentlicht. 

*)  A.  A.  Read:  Ch.  Soc.  Sitzung  am  15/2.  1894;  Ch.- Z.  18  (1894),  333; 
H.  Rose:  Pogg.  Ann.  74  (1848),  440. 

•*)  Scheerer:  Pogg.  Ann.  44  (1838),  453. 

*)  De  Koninck  u.  Ledent:  Z.  angew.  Ch.  1891,  202. 

''')  Manche  andere  Sulfide  verhalten  sich  ähnlich.  Der  Autor  dieser  interessanten 
Beobachtung  ist  uns  nicht  bekannt;  nach  der  Erinnerung  ist  er  ein  Pariser  Chemiker. 
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Alkalitartrate  sind  ohne  Einfluss  auf  die  Fällung  des  Eisens  in 
Sulfidform  (vergl.  §  522,  Nr.  4). 

Der  Luft  ausgesetzt,  nimmt  das  Ferrosulfid  leicht  Sauerstoff  auf 
und  wird  sulfatisirt,  d.  h.  geht  in  Ferrosulfat  über; 

Fe,Sj  +  80  =  Fe,(SOj2^). 

5*.  Die  Ferrisalze  sind  durch  Ammoniak  fällbar;  der  braune,  ockrige 
Niederschlag  ist  Ferrihydrat,  das  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels 
vollständig  unlöslich  ist     Alkalitartrate  verhindern  die  Fällung. 

C.    Alkalihydrate  wirken  wie  Ammoniak: 

Fe^Clß  +  6  NaOH  =  Fe2(0H)ß  +  6  NaCl. 

Das  Ferrihydrat  ist  in  einem  Ueberschusse  des  Reagens  vollständig 
unlöslich  (vergl.  §  553,  Nr.  7),  wenn  keine  organischen  Substanzen  vor- 
handen sind. 

7.  Alkalicarbonate  erzeugen  in  Ferrilösungen  einen  braunen 
Niederschlag  von  basischem  Carbonat,  etwa  (Fe2)3(OH)ißC03 ;  die  Zu- 
sammensetzung wechselt  je  nach  den  Versuchsbedingungen.  Die  Farbe 
des  Niederschlages  ist  etwas  heller  als  die  des  Hydrates. 

Wendet  man  Ammoniumcarbonat  an,  so  ist  der  Niederschlag  in 
der  Kälte  löslich;  erhitzt  man  aber  zum  Sieden,  so  fallt  er  wieder  aus. 
Durch  beschränkten  Zusatz  des  Carbonates  in  der  Kälte  wird  die 
Lösung  basificirt;  sie  nimmt  dann  eine  tiefbraune  Farbe  an,  bleibt 
aber  durchsichtig. 

8.  Die  Carbonate  des  Baryums,  Calciums,  Zinks,  Cadmiums 
fällen  das  Eisen  aus  Ferrilösungen  vollständig.  Zinkoxyd  und  gelbes 
Quecksilberoxyd 2)  fällen  es  ebenfalls. 

9.  Die  neutralen  Acetate,  Formiate  und  Succinate  der  Al- 
kalien und  des  Ammoniums  fallen  in  der  Hitze  das  Eisen  als  basisches 
Salz  aus  den  Ferrilösungen,  nachdem  dieselben  so  weit  durch  Ammoniak 
oder  ein  Alkalicarbonat  basificirt  sind,  dass  sie  zwar  noch  klar  sind, 
aber  im  Begriffe  stehen,  einen  bleibenden  Niederschlag  auszuscheiden. 
Chromisalze  stören  den  Verlauf  der  Reaction  (vergl.  §  522,  Nr.  9). 

Eine  neutrale  Ferrilösung  wird  durch  Acetate  ziemlich  tief  roth- 
braun gefärbt.  Enthält  die  Eisenlösung  sehr  geringe  Mengen  von 
Ferrosalz,  so  bildet  sich  beim  Kochen  nach  Zusatz  von  Acetat  ein 
rother  Niederschlag,  welcher  sich  schlecht  auswaschen  lässt  und  leicht 
durch  das  Filter  geht. 

10.  Setzt  man  zu  einer  genügend  basificirten  Ferrilösung  ein  Al- 
kalisulfat, so  bewirkt  dasselbe  in  der  Kälte  eine  vollständige  Fällung 
des  Eisens  als  basisches  Ferrisulfat;  der  Niederschlag  ist  rothbraun,  >vie 
das  Ferrihydrat,  jedoch  etwas  heller.  War  die  Ferrilösung  nicht  genügend 
basificirt,  so  fallt  ein  lehmig  gefärbtes,  basisches  Sulfat  anderer  Zusanmien- 
setzung  aus. 

*)  Auch  dieser  Vorgang  zeigt  sich  bei  anderen  durch  Fällung  erhaltenen  Sulfiden. 
-)  H.  Rose:  Pogg.  Ann.  107  (1859),  298. 
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Fügt  man  zu  einer  mit  reichlichen  Mengen  eines  Sulfates  versetzten 
FerrilÖsung  allmählich  und  unter  beständigem  Umrühren  ein  Alkali-  oder 
Ammonium-Carbonat,  so  scheidet  sich  zunächst  ein  lehmfarbiges  basisches 
Sulfat  aus,  welches  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  bleibt;  erst  bei  einer 
gewissen  Menge  von  Carbonat  ballt  sich  der  Niederschlag  zusammen 
und  scheidet  sich,  fast  plötzlich,  in  Flocken  aus  der  wasserhellen  Lösung  ab. 

11.  Alkaliphosphate  und  Arsenate  veranlassen  in  neutralen 
Ferrilösxmgen  einen  weisslichen  Niederschlag  von  Ferriphosphat  bez. 
Arsenat,  welcher  in  starken  Säuren  leicht  löslich,  in  Essigsäure  dagegen 
unlöslich  ist;  in  Gegenwart  eines  Ueberschusses  des  Reagens  ist  der 
Niederschlag  in  Ammoniak  löslich  *)  (vergl.  §  553,  Nr.  11). 

12.  Kaliumoxalat  im  Ueberschusse  fallt  die  Ferrisalze  weder 
direct,  noch  auf  Zusatz  von  Essigsäure.  Es  bildet  sich  Kalium- 
Ferri-Oxalat  und  die  Lösung  ist  hellgrün  gefärbt. 

13*.  Alkalisulfocyanide  bewirken  in  massig  sauren 2)  und  selbst 
sehr  verdünnten  Lösungen  von  Mineralsäuren  derivirender  Ferrisalze  eine 
intensive  blutrothe  F'ärbung  (Lebaillif). 

Ist  das  Reagens  im  Ueberschusse  vorhanden,  so  wird  das  Ferri- 
sulfocyanid  der  wässrigen  Lösung  durch  Aether  entzogen  8);  die  Aether- 
lösung  ist  Johannisbeerroth  ^). 

Bemerkung.  Da  das  Ferrisulfocyanid  löslich  ist,  so  beruht  seine 
Bildung  und  in  Folge  dessen  die  Rothfarbung  der  Mischung  auf  einem 
zwischen  den  vorhandenen  Salzen  eingetretenen  Gleichgewichts- 
zustande. Alle  Umstände,  welche  diesen  Gleichgewichtszustand  beein- 
flussen, verändern  die  Menge  Sulfocyanid,  welche  sich  bilden  kann,  und 
folglich  den  Farbenton  und  die  Empfindlichkeit  der  Reaction.  Letztere 
ist  um  so  grösser,  je  grösser  der  Ueberschuss  des  angewandten  Reagens 
ist^)  (siehe  §  590).  Wenn  man  die  Aetherlösung  des  Ferrisulfocyanide's 
mit  Wasser  und  besonders  mit  angesäuertem  Wasser  schüttelt,  so  zeigt 
die  Farbe  Neigung  zum  Verschwinden;  sie  tritt  wieder  auf,  wenn  man 
neues  Alkalisulfocyanid  zufügt. 

14*.    Kalium ferrocyanid^)  föllt  aus  neutralen  oder  sauren  Ferri- 

')  Ueber  Ferriphosphat  siehe  E.  A.  Schneider:  Z.  anorg.  Ch,  5  (1893),  84. 

^  Die  löslichen  basischen  Salze  geben  diese  Reaction  nicht  (H.  Schulze:  Ch.- 
Z.  17  (1893),  2). 

^  Claus:  Ann,  99  (1856),  51;  Natanson:  Ann.  130  (1864),  246. 

"*)  Untersalpetrigsäure-Anhydrid  färbt  die  Sulfocyanide  ebenfalls  roth;  aber  diese 
Färbung  ist  weniger  beständig  und  verschwindet  auf  Zusatz  von  Alkohol,  während 
das  Ferrisulfocyanid  durch  dieses  Reagens  nicht  verändert  wird. 

^)  Diese  Beobachtungen  sind  von  allgemeiner  Bedeutung  nnd  müssen  bei  jeder 
Reaction  auf  nassem  Wege,  bei  welcher  sich  nicht  gasförmige  oder  unlösliche  Pro- 
diM:te  bilden,  berücksichtigt  werden. 

^)  Die  Kaliumferrocyanidlöfittng  erleidet,  dem '  Lichte  ausgesetzt,  mit  der  Zeit 
eine  tbeilweise  Zersetzung,  in  Folge  welcher  sie  sich  unter  dem  Einflüsse  von  Säuren 
bläut.  Diese  wenig  beachtete  Thatsache  ist  bereits  im  Jahre  1818  von  F.  Accum 
(i4  pract,  Treat.  on  chem,  Tests ^  2.  Aufl.,  S.  255)  veröffentlicht.  Vergl.  auch 
L.  Gmelin:  Handh.  d,  organ.  Ch,  (1848),  I,  S.  368. 
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lösungen  einen  dunkelblauen  Niederschlag  (Berliner  Blau);  in  sehr 
verdünnten  Lösungen  entsteht  zunächst  nur  eine  mehr  oder  weniger  in- 
tensive Färbung  und  es  hat  den  Anschein,  als  sei  eine  blaue  Lösung 
entstanden;  nach  langem  Stehen  jedoch  scheidet  sich  auch  in  diesem 
Falle  der  blaue  Niederschlag  ab  und  die  über  ihm  stehende  Flüssigkeit 
ist  farblos.     Diese  Reaction  verläuft  nach  der  Formel: 

4  Fe^Clß  +  3  KgFe^Cyi^  =  (Fe2)4(Fe2Cyi2)8  +  24  KCl . 
In  alkalischer  Lösung  (z.  B.  in  Gegenwart  von  Tartrat)  tritt  sie  nicht  ein. 

15.  Kaliumferricyanid  bewirkt  nur  eine,  verhältnissmässig  schwache, 
Braunfärbungi). 

16.  Schweflige  Säure  reducirt  die  Ferrisalze  zu  Ferrosalzen: 

FcgClß  +  HgSOg  +  HgO  =  Fe2Cl4  4-  2  HCl  +  HgSO^. 

17.  Zink, Kupfer  und  andere  Metalle  wirken  ebenfalls  reducirend-): 

^63(504)3  +  Zn  =  Fe,(S0,)2  +  ZnSO, . 

18.  Stannochlorid  reducirt  das  Ferrichlorid  sehr  schnell,  in  der 
Wärme  augenblicklich,  und  entfärbt  dalier  die  Lösung: 

2  FegClg  +  Sn^Cl^  =  2  Fe^Cl^  +  2  SnCl^. 

19.  Natriumhyposulfit  reducirt  die  Ferrisalze,  fällt  sie  aber 
nicht  (vergl.  §  553,  Nr.  12).  Es  bildet  sich  Tetrathionat  Im  Augen- 
blicke der  Mischung  von  Ferrisalz  und  Hyposulfit  entsteht  eine  intensive, 
aber  schnell  verschwindende  violette  Färbung  (Ferri-Hyposulfit). 

20.  Jodwasserstoffsäure  und  lösliche  Jodide  reduciren  Ferri- 
salze zu  Ferrosalzen  unter  Freimachung  von  Jod;  in  der  Kälte  ist  die 
Reaction  unvollständig:  es  stellt  sich  ein  Gleichgewichtszustand  zwischen 
Ferrosalz  und  Jod  her.    Die  Reaction  wird  ausgedrückt  durch  die  Fonnel: 

FegCl^ -f  2  KJ  =  Fe2Cl4+  2  KCl  +  2  J. 

21.  In  einem  Strome  von  gasförmiger  Chlorwasserstoffsäure  wird 
Ferrioxyd  als  Chlorid  verflüchtigt  (vergl.  §  553,  Nr.  1). 

22*.  Die  Ferriverbindungen  färben  die  Boraxperle  im  Oxydations- 
feuer braun,  solange  sie  heiss  ist;  nach  dem  Erkalten  ist  die  Perle 
gelb.  Bei  sehr  geringen  Eisenmengen  wird  sie  aber  auch  in  der  Hitze 
nur  gelb  und  beim  Erkalten  farblos.  Im  Reductionsfeuer  wird  die 
Perle  in  Folge  der  Bildung  von  Ferro -Ferriborat  flaschengrün. 

Die  Färbungen  der  Phosphorsalzperle  sind  die  gleichen,  aber  weniger 
intensiv. 

23.  Mit  Natriumcarbonat  erhält  man  im  Reductionsfeuer  auf 
Kohle  Theilchen  reducirten  Eisens,  welche  vom  Magneten  angezogen 
werden;  einen  Beschlag  erhält  man  nicht. 


^)  Es  ist  wichtig,  dass  die  Lösung  von  Kaliumferricyanid  frisch  bereitet  ist; 
anderenfalls  kann  das  Ferricyanid  zum  Theil  reducirt  sein,  namentlich  durch  den 
Einlluss  des  Lichtes.  Man  würde  in  diesem  Falle  eine  blaue  oder  grüne  Färbung 
erhalten. 

*)  Vergl.  De  Koninck:  Bull.  Ass.  beige  d.  Ch.  U  (1897/98),  369. 
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570.  1.  Die  hydrirten  Ferrosalze  sind  gewöhnlich  hellgrün  und 
ihre  Lösungen  sind,  wenn  sie  nicht  sehr  concentrirt  sind,  fast  farblos. 

2.  Schwefelwasserstoff  ist  auf  die  neutralen  oder  sauren  Ferro- 
salze, welche  sich  von  starken  Säuren  ableiten,  ohne  Einwirkung.  In 
essigsaurer  Lösung  erhält  man  in  der  Wärme  eine  unvollständige  Fällung 
von  Ferrosulfid. 

3.  Die  Alkalisulfide  wirken  auf  Ferrolösungen ,  wie  auf  Ferri- 
lösungen  (siehe  §  569,  Nr.  4),  mit  dem  einzigen  Unterschiede,  dass  kein 
Schwefel  abgeschieden  wird: 

Fe2(SO,)2  +  2Na,S  =  Fe^S^  +  2Na2S04. 

4.  Ammoniak  fallt  aus  den  neutralen  Lösungen  das  Eisen  unvoll- 
ständig als  Ferrohydrat;  dieses  bildet  einen  weisslichen  Niederschlag, 
welcher  an  der  Luft  schnell  sein  Aussehen  wechselt  und,  nachdem  er  ver- 
schiedene grünliche  und  schwärzliche  Färbungen  angenommen  hat,  schliess- 
lich durch  Oxydation  in  Ferrihydrat  umgewandelt  wird.  Das  so  entstandene 
Ferrihydrat  unterscheidet  sich  in  der  Farbe  durchaus  von  dem  direct 
durch  Fällung  eines  Ferrisalzes  erhaltenen^);  es  ist  ockergelb. 

In  Gegenwart  von  Ammoniumsalzen  und  daher  auch  in  Gegenwart 
von  freien  Säuren,  welche  mit  den  zuerst  zugesetzten  Mengen  des  Reagens 
Ammoniumsalze  bilden,  giebt  Ammoniak  keinen  Niederschlag;  aber  die 
Flüssigkeit  trübt  sich  schnell  an  der  Luft  und  lässt  Ferrihydrat  fallen. 

Alkalitartrate  hindern  die  Fällung. 

5.  Alkalihydrate  fällen  das  Eisen  vollständig  als  weissliches 
Ferrohvdrat. 

Behandelt  man  mit  einem  dieser  Hydrate  eine  Eisenlösung,  welche 
einen  Theil  des  Metalles  (etwa  ^s)  ^^  Fern-  und  den  Rest  als  Ferro- 
verbindung  enthält,  so  entsteht,  besonders  in  der  Wärme,  ein  körniger, 
schwarzer  Niederschlag  von  Ferro-Ferrihydrat,  welcher  sich  an  der  Luft 
wenig  oxydirt  und  leicht  zu  filtriren  ist: 

FegCli  -f  2Fe3a6  +  16K0H  =  2Fe3(OH)8  +  16  KCl. 

6.  Alkalicarbonate  wirken  den  Hydraten  analog;  der  weissliche 
Niederschlag  von  Ferrocarbonat  oxydirt  sich  an  der  Luft. 

7.  Die  Carbonate  von  Baryuni,  Calcium,  Zink,  Cadmium 
sind  ohne  Einwirkung  auf  die  Ferrolösungen,  das  Ferrosulfat  ausge- 
nommen, welches  durch  Baryumcarbonat  fallbar  ist  (vergl.  §  415,  Nr.  12): 

Fe2(S04)2  +  2BaC03  =  Fe2(C03)2  +  2BaS0.i.     ' 
.8.    Unter  der  Einwirkung  von  Acetaten,  Formiaten  und  Succi- 
naten   der  Alkalien  und   ebenso  von   Natriumsulfat  bleiben   Ferro- 
salze selbst  in  der  Wärme  klar. 


*)  Ueber  die  Existenz  zweier  Reihen  von  Ferrihydraten  siehe  F.  Muck:  Z.  f. 
Ch,  4  (1868),  41;  Tommasi:  Ä  12  (1879),  1929  u.  2334  und  PitbbL  del  R.  htit.  di 
Stud.  sup.  Firenze  1879. 
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9.  Kaliumoxalat  bewirkt  einen  gelben  Niederschlag  von 
Ferrooxalat,  welcher  in  einem  Ueberschusse  des  Reagens  löslich 
ist;  die  Losung  ist  dunkelgelb. 

10.  Auf  Zusatz  von  Alkalisulfocyaniden  zu  einer  ferrifreien 
Ferrolösung  entsteht  keine  Färbung. 

11.  Kaliumferrocyanid  veranlasst  einen  weissen  Niederschlag 
von  Ferrokalium-Ferrocyanid  (K4Fe3)Fe2Cyi2,  welcher  an  der  Luft  schnell 
durch  Oxydation  blau  wird. 

12*.  Kaliumferricyanid^)  bildet  einen  blauen  Niederschlag 
{Turnbuirs  Blau)«):  ,^       ^, 

SFegCl,  +  2KeFe2Cyi3  =  (Fe,)^(¥e,),Cy^,  +  12Ka 

13*.  Die  gelösten  Ferrosalze  werden  durch  Chlor  und  Brom  (siehe 
§  604)  und  durch  ausgesprochene  Oxydationsmittel  wie  Sauerstoff  der 
Luft,  Wasserstoffsuperoxyd,  Salpetersäure,  Chromate  und  Per- 
manganate  etc.  sehr  leicht  in  Ferrisalze  umgeändert.  In  Gegenwart  von 
freier  Säure  werden  die  Lösungen  der  Permanganate  durch  Ferrosalze 
fast  augenblicklich  entfärbt  3): 

öFcjjCSOJj  +  KjjMnjO«  +  9H2SO4  =  oFej(S04)3  +  2KHSO4  +  Mn^CSO^)^ 

+  8H2O. 

Die    Einwirkung    der    Salpetersäure    wird    durch    folgende    Formel    ver- 
anschaulicht: 

SFe^Clj  +  2HNO3  +  6HC1  =  SFe^Clß  +  2N0  +  4H2O. 
Lässt  man  die  Einwirkung  in  der  Kälte  vor  sich  gehen,  so  färbt  sich  die 
Lösung  zunächst  dunkel-braungrün,    in  Folge   der  Auflösung  von  Stick- 
oxyd in   dem   noch   nicht   umgewandelten   Theile   des   Ferrosalzes   (siehe 
§  1744,  Nr.  2). 

14*.  Der  elektrische  Strom  ist  auf  Lösungen  von  Ferrosalzen, 
welche  sich  von  starken  und  auch  von  den  meisten  schwachen  und  organi- 
schen Säuren  ableiten,  ohne  Einwirkung.  Dagegen  wird  aus  Lösungen  von 
Ferrooxalat  oder  Ferrocitrat,  auch  wenn  sie  die  betr.  Säuren  in 
freiem  Zustande  enthalten,  unter  der  Einwirkung  des  Stromes  das  Eisen 
als  graues  Metall  am  negativen  Pole  abgeschieden. 

In  J^'errioxalatlösungen  entsteht  zunächst  die  Ferroverbindung ,  und 
erst  aus  dieser  wird  das  Metall  gefallt. 

15*.  Den  Reagcntien  auf  trockenem  Wege  gegenüber  verhalten 
sich  die  Ferro  Verbindungen  wie  die  Ferriverbindungen  (siehe  §  r>(.)9, 
Nr.  22  und  23). 


^)  Berzelius,  Giraudin,  Robiquct  und  Clenison:  y.  </<? /Ä^rw.  14  (1S2H). 

'-)  Oder  richtiger  Gmelin's  Blau;  siehe  darüber:  B.  28  (1895),  Refer.  729. 

•')  Man  sagt  häufig:  „das  Permanganat  wird  entfärbt."  Diese  Aasdrucksweise 
ist  aber  durchaus  falsch:  denn  das  Permanganat  wird  nicht  entfärbt,  sondern  zersetzt 
und  in  verhältnissmässig  farblose  Producta  umgewandelt.  Dieselbe  Bemerkung  ist  auf 
die  Entfärbung  von  Indigo,  Jodstärke  etc.  anzuwenden.  Wenn  wir  trotzdem  den 
Ausdruck  auch  in  der  Folge  gebrauchen,  so  geschieht  das  der  Kürze  halber. 
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571.  Wir  werden  nach  einander  die  Verfahren  besprechen,  welche 
direci  auf  metallisches  Eisen,  auf  die  P'erri-  und  auf  die  Ferro  Verbindungen 
anwendbar  sind.  Dann  werden  \vir  die  Mittel  kennen  lernen,  durch 
welche  man,  lun  die  Verfahren  einer  bestimmten  Kategorie  auf  Sub- 
stanzen, welche  Verbindungen  einer  anderen  Classe  enthalten,  anwenden 
zu  können,  diese  letzteren  erst  umformen  muss. 


I.   Verfahren,  welche  direet  «uff  metalllsclies  Elsen 

anwendbar  sind. 

A.    Durch  Wägung. 

572.  I.  Durch  CnpriBUlftt  ^).  Man  digerirt  die  zu  analysirende 
Substanz  bei  Luftabschluss  mit  einer  Lösung  von  Cuprisulfat.  Das  Eisen 
löst  sich  auf  und  fallt  eine  äquivalente  Menge  Kupfer;  man  sammelt 
dieses  auf  einem  Filter,  wäscht  es  zur  Entfernung  des  Ueberschusses 
von  Kupfersalz  aus  und  bestimmt  endlich  das  so  erhaltene  Kupfer. 

In  Gegenwart  von  Chlorid  oder  Bromid  ist  das  Verfahren  nicht 
anwendbar,  weil  das  durch  Doppelzersetzung  sich  bildende  Cuprichlorid 
bez.  Bromid  bereits  gefälltes  Kupfer  wieder  auflösen  und  in  Cuprosalz 
überführen  würde. 

573.  11.  Duroh  Schwefelsäure ;  Bestimmung  des  frei  werdenden 
Wasserstoffes.    Man  behandelt  das  Metall  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 

m 

wandelt  den  frei  werdenden  Wasserstoff  in  Wasser  um  und  wägt  dieses 
(siehe  die  analoge  Bestimmung  des  Aluminiums  §  556  und  die  Bemerkung 
im  folgenden  §). 

B.    Durch  O-asometrie. 

574.  Behandlung  mit  einer  Säure  und  Messung  des  frei 
werdenden  Wasserstoffos.  Man  behandelt  das  zu  untersuchende  Eisen 
in  einem  gasometrischen  Apparate  nüt  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure;  der  Wasserstoff,  welcher  frei  wird,  wird  gemessen. 

Bemerkung.  Die  beiden  Verfahren,  welche  auf  der  Entwickelung 
von  Wasserstoff  beim  Behandeln  von  Eisen  mit  einer  verdünnten, 
nicht  oxydirend  wirkenden  Säure  beruhen,  sind  fast  nie  anwendbar;  denn 
das  Eisen  enthält  fast  immer  Kohlenstoff  und  in  diesem  Falle  entwickelt 
sich  noben  Wasserstoff  eine  gewisse  Menge  von  Kohlenwasserstoffen, 
welche  zu  einem  falschen   Resultat  führen  muss-). 


')    Fuchs:  /.  praJ^f.   C/i.  17  (1S39),   IfJO. 

^)    Siebe    hierüber  besonders    die  Arbeit  von    H.  Biickström  u.   G.  Paijkul: 
Z.  anal.  Ch.  26  (1S.S7),  ()S3. 
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2.  Verfahren,  welche  direct  auf  Ferrisalze  anwendbar  sind. 

A.    Durch  Wägung. 

575«  I.  Durch  Ammoniak.  Die  geeignet  verdünnte  FerrilÖsung 
wird  mit  Ammoniak  im  Ueberschusse  ^)  behandelt.  Das  Eisen  fallt  voll- 
ständig als  sehr  voluminöses  Hydroxyd;  um  den  Niederschlag  dichter 
werden  zu  lassen,  erwärmt  man  ihn  auf  dem  Wasserbade,  dann  sammelt 
man  ihn  auf  einem  Filter,  wäscht  ihn  vollständig  aus,  trocknet  ihn  mehr 
oder  weniger  vollständig  und  glüht  ihn  anfangs  bei  sehr  niedriger  Temperatur, 
um  eine  Reduction  durch  das  Papier  und  auch  ein  Decrepitiren  des 
Niederschlages  zu  vermeiden,  später  bei  starker  Hitze  und  stets  unter 
möglichst  ungehindertem  Luftzutritte. 

Man  kann  auch  das  Filter  für  sich  veraschen;  doch  ist  diese  ge- 
trennte Operation  nicht  allein  ohne  nützlichen  Einfluss  auf  das  Resultat, 
sondern  sie  kann  vielmehr  zu  einer  Quelle  mechanischen  Verlustes  werden. 

In  dem  einen  wie  dem  anderen  Pralle  ist  das  Glühproduct  Ferri- 
oxyd,  welches  gewogen  wird. 

Besonders  wenn  die  Fällung  aus  salzsaurer  Lösung  geschah,  ist  auf 
ein  vollständiges  Auswaschen  des  Niederschlages  die  grösste  Sorgfalt  zu 
verwenden;  denn  wenn  Ammoniumchlorid  im  Niederschlage  verblieben 
ist,  verursacht  dieses  durch  Bildung  von  flüchtigem  Ferrichloride  merk- 
liche Verluste  (vergl.  §  558): 

FcgOg  +  6  NH4CI  =  FegCl«  +  6  NH3  +  3  H^O. 

Bei  sehr  hoher  Temperatur  verliert  nach  HempeP)  Ferrioxyd 
Sauerstoff  und  es  entsteht  Feg  0)4,  welches  beim  Erhitzen  an  der  Luft 
nicht  wieder  den  zur  Rückbildung  voa  FcgOg  erforderlichen  Sauerstoff 
aufnimmt.  Es  scheint  jedoch,  dass  dieser  Sauerstoffverlust  nur  dann 
stattfindet,  wenn  das  Glühen  des  Oxydes  in  einem  Gefasse  geschieht, 
welches  bei  hoher  Temperatur  für  reducirende  Gase  durchlässig  wird. 
Das  ist  bei  Piatingefassen  in  merklichem  Grade  der  Fall  und  gab  auch 
wohl  zu  der  von  Hempel  beobachteten  Reduction  Veranlassung.  Denn 
nach  De  Koninck^)  erlitt  Fe203  beim  Glühen  in  einem  Porzellantiegel 
über  dem  Gebläse  und  bei  sorgsamem  Abhalten  jedes  äusseren  redu- 
cirenden  Einflusses  nicht  den  geringsten  Gewichtsverlust. 


^)  Das  käufliche  Ammoniak  enthält  häufig  Kieselsäure,  welche  es  aus  dem  Glase 
der  Aufbewahrungsgefässe  aufgenommen  hat  (§  558).  Diese  Kieselsäure  wird  von  dem 
Eisenniederschlage  mitgerissen  und  giebt  zu  einem  fehlerhaften  Resultate  Veranlassung ; 
die  Fehlcrgrösse  kann  bei  einer  Niederschlagsmenge  von  0,2  bis  0,3  gr  1  "  „  und 
mehr  betragen.  Man  bestimmt  diese  Kieselsäure  nach  Schmelzen  des  gewogenen 
Oxydes  mit  Kaliumbisulfat  durch  Wägen  und  findet  die  richtige  Menge  Ferrioxyd 
aus  der  Differenz.  Man  kann  auch  das  Eisenoxyd  als  Chlorid  in  einem  Strome  von 
Chlorwasserstoff  verflüchtigen  und  die  zurückbleibende  Kieselsäure  wägen. 

-)   B.  18  (1885),  1130.     Vergl.  §  561»,  Nr.  1,  S.  441. 

')    Nicht  veröffentlichter,  persönlich  ausgeführter  Versuch. 
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Enthält  die  Eisenlösting  keine  anderen  durch  Ammoniumcarbonat 
fallbaren  Metalle,  so  kann  man  das  Ammoniak  durch  dieses  Reagens 
ersetzen;  es  hat  den  Vorzug,  dass  es  frei  von  Kieselsäure  ist  Der 
Niederschlag,  basisches  Carbonat,  wird  wie  das  Hydroxyd  behandelt  und 
giebt  als  Glühproduct  ebenfalls  Ferrioxyd. 

576«  n.  Durch  Ammoninmacetat.  Die  Ferrilösung  wird  durch 
Ammoniumcarbonat  basificirt;  sobald  sie  die  charakteristische  tief  braune 
Färbung  angenommen  hat,  fügt  man  Ammoninmacetat  hinzu  ^),  erwärmt 
auf  dem  Wasserbade,  bis  der  sich  bildende  Niederschlag  von  basischem 
Acetat  flockig  zusammenballt  und  die  über  dem  Niederschlage  stehende 
klare  Flüssigkeit  vollkommen  farblos  erscheint. 

Der  Niederschlag  wird  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  und 
giebt  durch  Glühen  Ferrioxyd. 

Es  ist  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  die  Ferrilösung  frei  von 
jeder  Spur  einer  Ferroverbindung  sein  muss,  weil  sonst  ein  ziegelrother 
Niederschlag  entstehen  kann  (vergl.  §  569,  Nr.  9),  dessen  Filtration 
Schwierigkeiten  bereitet. 

Die  Acetatfällung  hat  keinen  Vorzug  vor  der  Ammoniakfallung,  als 
den  der  Abwesenheit  von  Kieselsäure;  das  Auswaschen  des  basischen 
Acetates  ist  langwierig,  weil  der  Niederschlag  nach  einiger  Zeit  das 
Wasch  Wasser  schwer  durchlaufen  lässt  und,  sobald  dasselbe  erkaltet,  in 
ilim  nicht  mehr  ganz  unlöslich  ist.  Man  pflegt  deshalb  die  Anwendung 
dieses  Verfahrens  auf  die  Fälle  zu  beschränken,  in  welchen  es  sich  um 
Scheidungen  handelt  -). 

577.  in.  Als  Phosphat.  Die  schwach  saure,  aber  nicht  basische 
Lösung  wird  mit  Ammoniumacetat  und  dann  mit  Ammoniumphosphat 
versetzt.  Der  weissliche  Niederschlag  von  Ferriphosphat,  Fe2(P04)2,  wird 
nach  dem  Glühen  als  solches  gewogen.  Dieses  Verfahren  ist  nicht  zu 
empfehlen,  wenn  es  sich  nur  um  Ausfällung  des  Eisens  handelt. 

578*  IV.  Durch  Ammoniiiinstilfld.  Man  nimmt  die  Fällung 
am  besten  in  einer  kleinen  Kochflasche  vor.  Enthält  die  Lösung  freie 
Säure,  so  neutralisirt  man  dieselbe  durch  Ammoniak,  wenigstens  zum 
grössten  Theile;  und  enthält  sie  keine  bemerkenswerthen  Mengen  von 
Ammoniumsalzen,  so  fügt  man  Ammoniumchlorid  hinzu.  Die  so  vor- 
bereitete Lösung  wird  zum  Sieden  erhitzt;  dann  setzt  man  allmählich 
Anunoniumsulfid  in  geringem  Ueberschusse  hinzu,  füllt  mit  Wasser  bis 
in  den  Hals  der  Kochflasche  auf,  verstopft  dicht  mit  einem  Kork  und 
lässt  längere  Zeit,  möglichst  an  einem  schwach  erwärmten  Platze  (25  bis 
30®),  absitzen.    Die  klare  Flüssigkeit  muss  gelb  und  nicht  grünlich  sein; 


^)  Dargestellt  durch  Behandeln  von  Essigsäure  mit  Ammoniak,  bis  das  Product 
gegen  Lakmus  neutral  ist. 

^  Aehnlich  wie  durch  Acetat,  kann  das  Eisen  auch  mit  Formiat,  Succinat, 
Sulfat  gefallt  werden.  Auch  diese  Verfahren  sind  besser  bei  Scheidungen  anzuwenden ; 
wir  können  uns  also  hier  auf  den  Hinweis  auf  sie  beschränken. 

De  Koninck-Meineke,  Mincralanalyse.  S9 
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letztere  Färbung  deutet  auf  gelöste  Spuren  von  Eisensulfid  hin,  welche 
sich  jedoch  bei  längerem  Abklären  vollständig  ausscheiden. 

Der  Niederschlag  wird  zunächst  durch  Decantiren,  später  auf  dem 
Filter  mit  warmem  Wasser,  welchem  man  zur  Vermeidung  einer  Oxydation 
eine  Spur  Anmioniumsulfid  zugesetzt  hat,  ausgewaschen. 

Für  Niederschläge  dieser  Art  ist  die  Filtration  durch  Absaugen  sehr 
zu  empfehlen. 

Der  Niederschlag  wird  schnell  getrocknet  und  vom  Filter  getrennt: 
letzteres  wird  für  sich  verascht;  dann  wird  das  Ganze,  Niederschlag  und 
Asche,  mit  Schwefel  gemischt  und  in  einem  Rose* sehen  Tiegel  (§67) 
bei  hoher  Temperatur  in  einem  Wasserstoffstrome  geglüht. 

Bei  ausreichend  hoher  Temperatur  erhält  man  als  Glühproduct 
Ferrosulfid,  FegSg.  Zu  lange  fortgesetztes  Glühen  in  der  starken  Hitze 
ist  zu  vermeiden,  weil  das  Sulfid  Schwefel  verlieren  kann.  Andererseils 
erhält  man  durch  Glühen  bei  zu  niedriger  Temperatur  ein  zu  hoch  sul- 
furirtes  Product. 

Abgesehen  von  allen  übrigen  Umständlichkeiten  lässt,  da  man  kein 
deutliches  Merkmal  für  das  Vorhandensein  eines  durchaus  normal  zu- 
sammengesetzten Sulfides  hat,  die  Unsicherheit  beim  Glühen  das  Verfahren 
wenig  empfehlenswerth  erscheinen;  es  wird  auch  in  der  That  in  dem 
ganzen  beschriebenen  Umfange  kaum  angewandt. 

Nach  F.  W.  Schmidt  kann  man  das  ausgewaschene  Sulfid,  statt 
es  in  einem  Rose' sehen  Tiegel  zu  glühen,  durch  Behandeln  mit  einer 
gesättigten  ammoniakalischen  Lösung  von  Mercuricyanid  in  Oxyd  über- 
führen und  dieses  bestimmen,  indem  man  die  Mischung  zur  Trockne 
dampft  und  den  geglühten  Rückstand  wägt^). 

579.  V.  Durch  Elektrolyse  in  Oxalatlösung  ^).  Die  Ferrilösung 
(Chlorid  oder  Sulfat),  welche  frei  von  Nitrat  sein  muss,  wird  mit  Anmioniak 
oder  Ammoniumcarbonat  schwach  basisch  gemacht  und  dann  in  eine 
heisse  und  möglichst  concentrirte  Lösung  von  8  gr  Ammoniumoxalat 
gegossen. 

Die  Flüssigkeit  wird  entsprechend  der  Grösse  des  zur  Verfügung 
stehenden  elektrolytischen  Apparates  verdünnt  und  bei  etwa  50  ®  C.  mittels 
eines  Stromes  von  0,5  bis  1  Ampere  für  1  Quadratdecimeter  der  wirk- 
samen Kathode,  d.  h.  der  Fläche,  welche  der  galvanische  Niederschlag 
bedecken  wird,  elektrolysirt 

Unter  dem  Einflüsse  des  elektrischen  Stromes  geht  zunächst  die 
grüne  Farbe  des  gelösten  Ferrisalzes,  in  Folge  eintretender  Reduction, 
in  die  gelbe  Farbe  des  F*errosalzes  über,  und  alsdann  schlägt  sich  das 
Eisen  als  fest  haftender  blaugrauer  Ueberzug  auf  die  gewöhnlich  als 
Kathode   benutzte  Platinschale  nieder.     Vollkommene  Farblosigkeit   der 

^)  B.  27  (1894),  225. 

^  C lassen:  Quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse^  3.  Anfl.  (1892),  S.  66. 
von  Miller  u.  Kiliani:  Kurzes  Lehrb.  d.  anal.   Ch,^  2.  Aufl.  (1891),  129. 
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Flüssigkeit  deutet  auf  Beendigung  der  Elektrolyse;  zur  Sicherheit  ent- 
nimmt man  aber  mit  einem  dünnen  Glasstabe  oder  einem  Capülarrohre 
eine  minimale  Probe  der  Flüssigkeit  heraus  und  bringt  sie  mit  einem 
Tropfen  Ammoniumsulfid  zusammen,  welches  nach  vollständiger  Fällung 
des  Metalles  seine  Farbe  nicht  verändern  darf. 

Nach  beendeter  Fällung  unterbricht  man  den  Strom,  wäscht  den 
Metallniederschlag  zuerst  wiederholt  mit  kaltem  Wasser,  dann  mit  Alkohol 
und  schliesslich  mit  schwefelfreiem  Aether^)  und  trocknet  schnell  bei  ganz 
niedriger  Temperatur.  War  mit  Wasser  gut  ausgewaschen,  so  tritt  nicht 
die  geringste  Oxydation  des  Eisens  ein;  man  würde  eine  solche  am 
Entstehen   rostbrauner  Flecken  erkennen. 

War  die  als  Kathode  dienende  Schale  vor  dem  Versuche  gewogen 
und  bestimmt  man  nach  beendigtem  Versuche  wieder  das  Gewicht,  so 
giebt  die  Differenz  offenbar  das  Gewicht  des  niedergeschlagenen  Eisens.' 

Durch  den  Sauerstoff,  welcher  sich  an  der  Anode  ausscheidet,  wird 
das  Ammoniumoxalat  in  Carbonat  umgewandelt;  sobald  die  relative  Menge 
des  letzteren  zu  gross  geworden  ist,  trübt  sich  die  Flüssigkeit  und  der 
Versuch  ist  verloren.  Um  das  zu  vermeiden,  setzt  man  von  Zeit  zu 
Zeit  einige  Tropfen  Oxalsäurelösung  hinzu. 

Die  Menge  des  niederzuschlagenden  Eisens  soll  keinesfalls  1  gr  über- 
schreiten, weil  bei  grösseren  Mengen  der  Niederschlag  weniger  gut  auf 
der  Kathode  haftet. 

Nach  Classen  wirkt  der  Zusatz  von  Kaliumoxalat  neben  Ammonium- 
oxalat vortheilhaft  auf  den  Veriauf  der  Elektrolyse;  nach  von  Miller  und 
Kiliani  ist  das  Gegentheil  der  Fall  und  sie  empfehlen  es  wegzulassen; 
auch  rathen  sie,  freie  Oxalsäure  zu  vermeiden. 

580.  VI.  Durch  Elektrolyse  in  Citraüösimg^).  Nachdem  die 
Ferrilösung,  welche  höchstens  0,5  gr  Eisen  enthalten  darf,  neutralisirt  ist, 
setzt  man  3  gr  Ammoniumeitrat  imd  0,5  gr  krystallisirte  Citronensäure 
hinzu  und  elektrolysirt  in  der  Kälte  mit  einem  Strome  von  0,7  Ampere  auf 
einen  Quadratdecimeter  wirksamer  Kathodenfläche.  Ein  stärkerer  Strom 
giebt  carburirtes  Eisen,  und  wenn  die  Lösung  Sulfat  enthält,  auch  Sulfid*). 

Die  Elektrolyse  nach  diesem  Verfahren  verläuft  langsam:  sie  erfordert 
für  0,3  gr  Eisen  etwa  9  Stimden. 

Man  muss  vermeiden,  dass  der  Rand  des  Niederschlages  mit  der 
Luft  in  Berührung  kommt,  und  zu  dem  Zwecke  dann  und  wann  etwas 
Wasser  oder,  wenn  die  Flüssigkeit  Neigung  zum  Trübwerden  zeigt,  einige 
Tropfen  einer  Lösung  von  Citronensäure  hinzufügen. 

Der  Niederschlag  wird,  wie  vorher  beschrieben,  nach  Unterbrechung 
des  Stromes  ausgewaschen. 


^)  Schüttelt  man  den  Niederschlag  mit  einem  blanken  Tropfen  Quecksilber,  so 
darf  dessen  Oberfläche  nicht  matt  werden. 

^  von  Miller  u.  Kiliani:  op.  cit.  S.  130. 

^  Vergl.  S.  Avery  und  Benton  Dales:  B.  d2  (1899),  64. 
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Das  Elektrolyt  muss  frei  von  Nitrat  sein;  auch  eine  erheblichere 
Menge  von  Tartrat  oder  Acetat  ist  schädlich. 

Im  Allgemeinen  dürfte  die  Elektrolyse  in  Oxalatlösung  vorzu- 
ziehen sein^). 

581.  VII.  Durch  metallisches  Kupfer.  Dieses  Verfahren  ist 
sehr  alt;  es  rührt  von  Fuchs  2)  her.  Es  ist  nicht  besonders  empfehlens- 
werth^)  und  wir  würden  es  auch  nicht  anführen,  wenn  es  nicht  theoretisches 
und  historisches  Interesse  hätte.     Es  beruht  auf  der  Reaction: 

FegClg  +  2  Cu  =  Fe2Cl4  +  CugCl^ . 

Die  von  Salpetersäure  freie  Ferrilösung  wird  reichlich  mit  Salzsäure 
angesäuert  und  in  einen  kleinen  Kolben  mit  so  viel  Wasser  übergespült, 
dass  sie  etwa  ^4  von  dessen  Rauminhalt  einnimmt.  Man  bringt  nun  zum 
Sieden,  um  die  Luft  aus  Flüssigkeit  und  Kolben  auszutreiben,  und  le^t 
einen  gewogenen  Kupferstreifen  hinein.  Dann  setzt  man  auf  den  Kolben- 
hals einen  Stopfen  mit  einem  Bunsenventil  und  lässt  langsam  weiter 
kochen,  um  den  Luftzutritt  abzuhalten,  bis  die  vom  Cupro-Cupri-Chloride 
herrührende  schmutzig  braune  Farbe  verschwunden  ist  und  die  Flüssigkeit 
farblos  erscheint.  Man  nimmt  jetzt  schnell  den  Kupferstreifen  heraus, 
spült  ihn  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  ab  und  wägt  ihn  wiederum, 
nachdem  er  getrocknet  ist. 

Aus  dem  Gewichtsverluste,  welchen  er  erlitten  hat,  lässt  sich  <lie 
Menge  Eisen,  welche  als  Fernverbindung  in  der  Lösung  enthalten  war, 
berechnen. 

582.  VIIL  Durch  Nitrose- ß-Naphtol^).  Das  Verfahren  beruht 
darauf,  dass  aus  der  schwach  sauren  Lösung  eines  Ferrisalzes  das  Eisen  durch 
Nitroso-ß-Naphtol  als  Ferri-Nitroso - ß - Naphtolat  vollständig  gefällt  wird. 
Durch  dasselbe  Reagens  werden  auch  die  Ferrosalze  vollständig  gefallt 

Die  schwach  saure,  am  besten  salzsaure  Ferrilösung  wird  kalt  und 
unter  Umrühren  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Nitroso-ß-Naphtol  in 
öO^/ßiger  Essigsäure,  welcher  man  noch  das  gleiche  Volumen  50^0^8^^^ 
Essigsäure  zugefügt  hat,  versetzt.  Den  sofort  entstehenden  voluminösen, 
braunschwarzen  Niederschlag  filtrirt  man  nach  6 — 8  stündigem  Stehen  ab 
und  wäscht  ihn  zuerst  mit  öO^/ßiger  Essigsäure,  später  mit  kaltem  Wasser 
aus.  Nach  dem  Trocknen  wird  er  in  einem  geräumigen  Porzellantiegel 
unter  allmählicher  Steigerung  der  Temperatur  zum  Glühen  erhitzt^).  Der 
Glührückstand  ist  Ferrioxyd,  in  sehr  lockerer  Form,  welches  gewogen  wird 

^)  Man  hat  auch  vorgeschlagen,  das  Eisen  in  Gegenwart  eines  Ueberschusses 
von  Natriumpyrophosphat  zu  elektrolysiren ;  Brand:  Z.  anal.  Ch.  28  (1889),  585; 
vcrgl.  auch:  Th.  Moore:  Ch.  N.  58  (1886),  209;  S.  Avery  u.  Benton  Dales:  I.  cit. 

»)/.  prakt.  Ch.  17  (1839),  IGO. 

^  Ebermayer:/,  prakt.  Ch.  70  (1857),  143. 

*)  M.  Ilinski  u.  G.  von  Knorre:  B.  18  (1885),  2728.  Daselbst  ist  auch 
das  Nähere  über  die  Eigenschaften  der  betr.  Eisenverbindungen  nachzulesen. 

^  Beim  Glühen  blüht  sich  der  Niederschlag  ausserordentlich  auf;  hierauf  ist 
bei  der  Wahl  eines  Tiegels  von  geeigneter  Grösse  Rücksicht  zu  nehmen. 
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B.   Durch  Titrixnetrie. 

583.  L  Durch  Stazmoohlorid;  direote  Titrircmg^).  Dieses  Ver- 
fahren beruht  auf  der  Reduction  des  Ferrichlorides  durch  Stannochlorid. 
Arbeitet  man  mit  einer  concentrirten,  heissen  und  stark  sauren 
Lösung,  so  lässt  das  Verschwinden  der  intensiv  gelben  Farbe,  welche 
Ferrilösungen  imter  diesen  Umständen  haben,  das  Ende  der  Reaction 
mit  genügender  Schärfe  erkennen  und  die  Resultate  sind  sehr  genau, 
besonders  wenn  die  Eisenmenge  nicht  zu  gering  ist,  weil  man  dann  eine 
verhältnissmässig  concentrirte  Stannolösung  benutzen  kann. 

Um  nach  diesem  Verfahren  eine  Bestimmung  auszuführen,  concentrirt 
man,  erforderlichen  Falles,  die  Ferrilösung,  setzt  einen  grossen  Ueber- 
schuss  von  rauchender  Salzsäure  hinzu  und  erhitzt,  am  besten  in  einer 
Porzellanschale  oder  in  einem  Kölbchen  über  weisser  Unterlage,  bis  nahe 
zum  Sieden;  schliesslich  lässt  man,  ohne  das  Erhitzen  zu  unterbrechen, 
die  titrirte  Lösvmg  von  Stannochlorid  zufliessen,  bis  ein  Tropfen  die  letate 
Spur  von  Gelbfärbung  zum  Verschwinden  bringt. 

Für  diese  Titration  ist  die  in  Fig.  146  (S.  202)  dargestellte  Bürette 
mit  besonderem  Vortheile  zu  verwenden,  weil  sie  die  titrirte  Stannolösimg 
einer  Erwärmung  durch  die  aus  der  Schale  aufsteigenden  Dämpfe  und  in 
Folge  dessen  einer  nicht  controllirbaren  Ausdehmmg  entzieht. 

Die  Reaction  zwischen  Ferrichlorid  und  Stannochlorid  tritt  nicht 
augenblicklich^)  ein  und  man  muss,  namentlich  gegen  das  Ende  der 
Titrirung,  vor  jedem  neuen  Zusätze  des  Reagens  2  bis  3  Secunden  warten. 

Andererseits  kann  die  heisse,  inzwischen  gebildete  Ferrolösung  wieder 
durch  die  Luft  oxydirt  werden  und  deshalb  ist  eine  möglichst  schnelle 
Ausführung  der  Titration  geboten. 

Man  hat  vorgeschlagen,  der  zu  titrirenden  Flüssigkeit,  als  Indicator, 
einige  Tropfen  einer  Lösung  von  Cobaltochlorid*)  zuzusetzen.  Dieses 
Salz  hat  in  stark  salzsaurer  imd  heisser  Lösung  eine  deutlich  blaue 
Farbe;  mit  der  gelben  Lösung  des  Ferrichlorides  gemischt,  entsteht  eine 
grüne  Färbung,  welche  in  dem  Augenblicke,  in  welchem  die  Reduction 
beendet  ist,  in  reines  Blau  mnschlägt. 

Viele  Analytiker  ziehen  diesen  Farbenumschlag  der  Entfärbung  der 
reinen  Ferrilösung  vor. 

R.  W.  Mahon*)  benutzt  als  Indicator  Mercurichlorid,  dem  etwas 
Platinchlorid  zugesetzt  ist.    Die  Endreaction  erkennt  man  durch  das  Ein- 

')  H.  Uelsmann:  Z.  anal.  Ch.  16  (1877),  50;  Mcineke:  Z.  öffentl.  Ch.  8 
(1898),  440. 

^  Sie  erfolgt  um  so  schneller,  je  heisser  und  saurer  die  Lösung  ist  (L.  Kahlen- 
berg:  /.  Amer.  ch.  Soc.  10  (1894),  314). 

^  A.  Campbell:  /.  of  anal.  Ch.  2  (1888),  4;  H.  Morgan:  das.  169.  Vergl. 
auch  Z.  angew,  Ch.  1888,  393.  F.  P.  Venable  (/.  of  anal.  Ch,  1  a887),  312)  hat 
Cobaltonitrat  vorgeschlagen;  wegen  seiner  oxydirenden  Wirkung  ist  dasselbe  aber 
ganz  ungeeignet. 

^)  Amer.  ch.  J.  16  (1893),  360. 
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treten  einer  Trübung,  welche  dadurch  entsteht,  dass  das  durch  einen 
geringen  Ueberschuss  von  Stannochlorid  entstandene  Mercurochlorid  eine 
Ausscheidung  von  Platin  bewirkt. 

584.  Bereittmg  der  titrirten  Stannoohloridlösung.  Man  löst 
20  bis  40  gr  Zinn,  in  Pulver-  oder  in  Blattform,  in  heisser  concentrirter 
Salzsäure  unter  Erwärmen  auf,  verdünnt  die  Lösung  auf  1  Liter,  lässt 
absitzen  und  decantirt  die  klare  Flüssigkeit  von  dem  schwarzen  Rück- 
stande, welchen  käufliches  Zinn  gewöhnlich  hinter  lässt 

Statt  des  metallischen  Zinnes  kann  man  auch  das  krystallisirte 
Stannochlorid,  SugCl^,  SH^O,  benutzen.  Dasselbe  löst  sich  jedoch  in 
Wasser  nur  nach  Zusatz  einer  reichlichen  Menge  von  Salzsäure  klar  auf. 
Um  mit  dem  Salze  eine  Lösung  von  gleichem  Titer  wie  mit  dem  Metalle 
zu  erhalten,  hat  man  etwa  die  doppelte  Menge  des  letzteren  anzuwenden. 

Der  Titer  der  Stannolösung  wird  experimentell  durch  eine  Lösung, 
welche  eine  bekannte  Menge  einer  Fernverbindung  enthält,  festgestellt 
Eine  solche  Lösung  erhält  man  durch  verschiedene  Mittel. 

1***  Mittel.  Durch  Ferrioxyd^).  Man  löst  ein  bestimmtes  Ge- 
wicht von  reinem  Ferrioxyd  in  concentrirter  Salzsäure. 

2*®*  Mittel.  Durch  Ferrialaun.  Man  löst  eine  geeignete  Menge 
Ferri -Ammonium  -  Sulfat,  Am2Fe2(S04)4 ,  24  H^O  (Eisenalaun) ,  in  wenig 
Wasser  und  fügt  concentrirte  Salzsäure  hinzu. 

S*®*  Mittel.  Durch  Eisen.  Man  löst  ein  bestimmtes  Gewicht 
Eisen  (Draht,  Blech,  Späne),  dessen  wirklichen  Eisengehalt  man  genau 
kennt'),  in  Salzsäure.  Nach  beendeter  Lösung  setzt  man  zu  der  er- 
kalteten und  mit  wenig  Wasser  verdünnten  Lösung  Kaliumchlorat  und 
erwärmt,  bis  die  Chlorentwickelung  aufgehört  hat,  was  man  leicht  mit 
Hülfe  von  Ozonoskop-Papier  3)  erkennen  kann. 

An  Stelle  von  Kaliumchlorat  kann  man  vortheilhaft  eine  ziemlich 
concentrirte  Lösung  von  Permanganat  anwenden;  man  setzt  dieselbe 
tropfenweise  hinzu,  bis  das  kalte  Flüssigkeitsgemisch  leicht  roth  gefärbt 
ist,  und  erhitzt  dann,  bis  der  Ueberschuss  des  Reagens  durch  die  vor- 
handene Salzsäure  zerstört  und  das  hierbei  frei  gewordene  Chlor  aus- 
getrieben ist. 

Der  in  technischen  Laboratorien  gewöhnlich  zur  Titerstellung  benutzte 
feine  Eisendraht,  sog.  Ciaviersaiten-  oder  Blumendraht,  pflegt  etwa  99,5  ^i\ 
Eisen   zu  enthalten;   dieser  Gehalt  wird   der  Berechnung  des   Titers  ge- 

^)  Man  wird  gut  thun,  den  Titcr  einer  Ferrilösung  gewichtsanalytisch  zu  con- 
trolliren,  indem  man  sie  mit  Ammoniak  fällt  und  von  dem  Gewichte  des  geglühten 
Ferrioxydes  die  in  den  käuflichen  Präparaten  fast  nie  fehlenden  Nebenbestandtheilc 
(Mangano-Manganioxyd,  Phosphorsäure,  Kieselsäure),  nachdem  diese  besonders  be- 
stimmt sind,  abzieht. 

^  Das  käufliche  „Ferrum  reductum'^  ist  von  sehr  schwankendem  Gehalte  und 
kann  ohne  Weiteres  zur  Titerstellung  nicht  benutzt  werden. 

*)  Papier,  welches  in  Cadmium-  oder  Zink-Jodid  und  Stärkelösung  getränkt  ist; 
es  bläut  sich  unter  der  Einwirkung  von  Chlor,  Ozon  etc. 
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wohnlich  zu  Grunde  gelegt.  Ist  der  Draht  genügend  fein,  so  kann  man  von 
ihm  die  erforderlichen  Mengen,  statt  sie  ku  wägen,  auch  abmessen,  nach- 
dem man  das  Gewicht  einei  Längeneinheit  festgestellt  hat  (vergl.  §  74). 

4"  Mittel.  Durch  Abmessung  einer  titrirten  I-ösung.  Man 
entnimmt  ein  bestimmtes  Volumen  einer  titrirten  Ferrilösung.  Man  kann 
sich  eine  solche  I.ösimg  in  der  vorstehend  beschriebenen  Weise  durch 
Auflösen  einer  bekannten  Gewichtsmenge  von  Ferrioxyd,  Kisenalaun  oder 
metallischem  Eisen  imd  Verdünnen  auf  ein  beKtimmtes  Volumen  herstellen. 

Indessen  wird  man  gut  thun,  den  Titer  einer  solchen  Lösung  auch 
auf  experimentellem  Wege  festzustellen,  entweder  durch  einen  titrimetri- 
schen  Vergleich  mit  einer  Eisenverbindung,  deren  Titerwerth  man  genau 
kennt,  oder,  besser,  durch  Gewichtsanalyse.  Bei  Ausführung  der  letzteren, 
z.  B.  durch  Ammoniak  oder  durch  Ammoniumcarbonat  (§  575),  ist  zu 
berücksichtigen,  dass  etwa  vorhandene  Phosphorsäure  und  Manganver- 
bindungen mit  dem  Ferrihydrate  gefällt  wt^rden;  auch  kann  das  erhaltene 
Kenioxyd  "geringe  Mengen  Kieselsäure   enthalten. 

Den  Titer  der  Ferrilösung  stellt  man  praktisch  so,  dass  ein  Volumen 
derselben  annähernd  einem  Volumen  der  Stannolösung  entspricht.  Femer 
empfiehlt  es  sich,  dafür  Sorge  zu  tragen,  dass  bei  der  Titerstellung  der 
Staimolösimg  durch  die  Ferrilösung  die  letztere  in  solcher  Menge  angewandt 
wird,  dass  die  Mengen  des  in  ihr  und  in  der  zur  Analyse  abgewogenen 
Probe  enthaltenen  Eisens  nicht  nu  erheblich  von  einander  abweichen.  Es  ist, 
wie  bei  allen  titrimetrischen  Verfahren,  so  auch  hier  daran  zu  denken,  dass 
die  Titrimetrie  auf  einem  Vergleiche  der  Art  der  Einwirkung  eines  ge- 
lösten Reagens  auf  die  Lösung  beruht  und  dass  das  titrimetrische  Ver- 
fahren um  so  zuverlässigere  Resultate  giebt,  je 
gleichartiger  die  Bedingungen  sind,  unter  welchen 
die  vergleichenden  Versuche    ausgeführt  werden. 

Aufbewahren  der  Stannolösung.  Da 
das  StannocUorid  ziemlich  schnell  Sauerstoff  auf- 
nimmt, muss  die  Lösung  so  viel  wie  möglich 
gegen  die  Luft  geschützt  aufbewahrt  werden,  wenn 
man  einer  schnellen  Erniedrigung  des  Titers  vor- 
beugen will. 

Zu  dem  Zwecke  kann  man  sich  einer  der 
nebenstehend  (h'ig.  168)  abgebildeten  ähnlichen 
Anordnung  bedienen,  bei  welcher  man  das  U- 
Rohr  durch  einen  kleinen  Waschapparat  ersetzt, 
welcher  eine  Lösung  von  Alkalipyrogallat  oder 
eine  mit  einem  Alkalitartrate  und  einem  Alkali- 
hydrate versetzte  Lösung  von  Ferrosulfat  oder  Fij.  i»g. 
Ferrochlorid  enthält.     Die  neuerdings  von  A.  Job*)  als  Reductionsmittet 

')  C.  r.  187  (18!)«|,  m. 
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empfohlene  Lösung  eines  Ferrosalzes  in  einem  Ueberschusse  von  Natrium- 
pyrophosphat  wäre  vermuthlich  auch  hier  anwendbar. 

Auch  Leuchtgas  kann  als  Schutzmittel  in  der  Art  angewandt  werden, 
dass  man  dasselbe  durch  das  kurze  |  |-Rohr  in   die  Flasche  treten 

lässt,  an  Stelle  von  Luft*);  femer  Kohlensäure  in  der  Art,  dass  man  einen 
kleinen,  mit  Marmor  und  Salzsäure  beschickten  D  ob  er  ein  er 'sehen  Apparat 
mit  der  Aufbewahrungsflasche  verbindet  2). 

Eine  Ueberschichtung  der  Stannolösung  mit  Vaselinöl^  verringert 
zwar  die  oxydirende  Einwirkung  der  Luft,  hebt  sie  aber  nicht  auf.  Es  ist 
zu  empfehlen,  dieses  Schutzmittel  in  Verbindung  mit  dem  einen  oder  dem 
anderen  der  vorher  genannten  anzuwenden,  um  einer  Wasserverdunstung 
vorzubeugen. 

Aufbewahrung  der  Stannolösung  bei  Abschluss  des  Lichtes,  also  z.  R. 
in  einer  schwarzen  Flasche,  verlieh  ihr  keine  grössere  Haltbarkeit*). 

Mulder^)  empfiehlt,  für  Titrirungen  mit  Stannochlorid  eine  Bürette 
anzuwenden,  welche  unten,  behufs  ihrer  Füllung,  mit  der  Aufbewahrungs- 
flasche und  oben  mit  einem  Kohlensäureapparate,  welcher  der  Auf- 
bewahrungsflasche das  zum  Austritte  der  titrirten  Flüssigkeit  erforderliche 
Gas  liefert,  in  Verbindung  steht. 

585.  IL  Durch  Stannochlorid  mit  ZurCicktitairang  durch  Jod^*). 
Das  Verfahren  beruht  darauf,  dass  man  das  Ferrichlorid  nicht  genau 
durch  Stannochlorid  reducirt,  sondern  von  dem  Reagens  einen  kleinen 
Ueberschuss  giebt  und  diesen  durch  eine  Jodlösung  unter  Benutzung 
von  Stärkelosung  als  Indicator  zurücktitrirt: 

Sn^Cli  -f  4HC1  +4:]  =  2Sn(:i^  -f  4  HJ. 

Die  Endreaction  wird  durch  die  beim  geringsten  Jodüberschusse 
eintretende  Blaufärbung  durch  Jodstärke  angezeigt. 

Die  Ausführung  einer  Bestimmimg  nach  diesem  Verfahren  ist  folgende. 
Zunächst  lässt  man,  wie  bei  der  directen  Titrirung  ohne  Cobaltochlorid, 
in  die  heisse  und  stark  saure  Ferrilösung  titrirte  Stannolösung  fliessen 
und  zwar  in  einem  geringen  Ueberschusse,  so  dass  die  Flüssigkeit  etwa 
0,1  bis  0,2  mehr  Stannochlorid  erhielt,  als  zur  Aufhebung  der  durch  das 
Ferrichlorid  veranlassten  Gelbfärbung  nöthig  war. 

»)  Mohr-Classen:  Türirmeth.,  G.  Aufl.  (1886),  339;  Morgan:  Z.  angrw. 
Ch.  1888,  394.  Es  ist  anzurathen,  das  Gas  von  siilfurirten  Verbindungen  durch 
Ueberlciten  über  Natronkalk  zu  reinigen. 

')  Vergleiche  über  Aufbewahren  der  titrirten  Lösungen  von  Stannochlorid  auch 
R.  Fresenius:  Z.  anal.   Ch.  2  (1863),  57. 

»)  Mohr:  Z.  anal.  Ch.  8  (1869).  113;  Campbell:  /.  of  anal,  Ch.  2  (1888),  4; 
Morgan:  das.  S.  169.     Vergl.  Z.  angew.  Ch.  1888,  394. 

*)  Nicht  veröffentlichter,  von  meinem  Assistenten  K.  Schroeder  ausgeführter 
Versuch.     (Meineke.) 

^)   Scheik.    Verhandel.  en   Onderz.^  I.  decl,  1858. 

*•)  R.  Fresenius:  Z.  anal.  Ch.  1  (1862),  26. 
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Nun  verdünnt  man  die  Lösung  und  kühlt  sie  gleichzeitig  ab  durch 
den  Zusatz  vom  4-  bis  5  fachen  ihres  Volumens  an  kaltem  Wasser, 
welches  zur  Entfernung  von  gelöster  Luft  frisch  ausgekocht  sein  soll,  setzt 
etwa  5  cc  einer  Yg  %igG°  frisch  bereiteten,  klaren  Stärkelösung  hinzu 
und  titrirt  den  kleinen  Ueberschuss  von  Stannochlorid  durch  Jod  bis  zum 
Eintreten  der  Blaufarbimg  zurück. 

Da,  nach  Ansicht  der  Mehrzahl  der  Autoren,  die  Reaction  zwischen 
Jod  und  Stannosalz  in  Gegenwart  von  Ferrosalzen  und  freier  Saure  nicht 
vollständig  gleichmässig  eintritt^)  und  da  ausserdem  weder  die  Stanno- 
lösung  noch  die  Jodlösung  unveränderlich  ist,  so  bestimmt  man  die  Be- 
ziehung zwischen  diesen  beiden  Lösungen  unmittelbar  vor  ihrem  Ge- 
brauche und  unter  denselben  Nebenumständen,  unter  welchen  sie  gebraucht 
werden.  • 

Zu  dem  Zwecke  lässt  man,  sobald  die  Jodstarke  sich  zeigt  und 
nachdem  man  das  gebrauchte  Volumen  der  Jodlösung  abgelesen  hat,  in 
die  Flüssigkeit  1  bis  2  cc  genau  abgemessene  Stannolösung  iliessen, 
wodurch  die  Blaufärbung  wieder  verschwindet,  und  dann  von  Neuem 
Jodlösung  bis  zu  ihrem  Wiedererscheinen  2).  Ks  ist  nun  leicht  zu  be- 
rechnen, welches  Volumen  der  Stannolösung  jedem  Cubikcentimeter  der 
Jodlösung  entspricht. 

Eine  einzige  solche  Bestimmung  reicht  natürlich  für  eine  Reihe  von 
in  unmittelbarer  Aufeinanderfolge  und  unter  annähernd  gleichen  Be- 
dingungen ausgeführten  Bestimmungen. 

Man  kann  aber  auch  die  Berechnung  umgehen,  wenn  man  bei  jedem 
einzelnen  Versuche  in  folgender  Weise  verfahrt:  Ist  die  Blaufärbung, 
welche  die  Endreaction  der  Zurücktitrirung  anzeigt,  eingetreten,  so  lässt 
man  eine  der  gebrauchten  gleiche  Jodmenge  und  nun  von  Neuem  Stanno- 
lösung bis  zum  Verschwinden  der  Jodstärkereaction  einfliessen.  Das 
Volumen  der  Stannolösung,  welches  zur  Erreichung  dieses  Resultates  er- 
forderlich ist,  ist  offenbar  gleich  demjenigen,  welches  man  im  ersten  Theile 
der  Titration  zu  viel  angewandt  hatte,  abgesehen  von  der  höchst  geringen 
Menge,  welche  zum  Hervorrufen  der  Endreaction  erforderlich  war. 

Bereitung   der  titrirten  Lösung   von  Stannochlorid.     Diese 

')  Nach  De  Koninck  (nicht  veröffentlichte  Versuche)  ist  die  Beziehung  zwischen 
Jod  und  Stannochlorid,  selbst  in  Gegenwart  stark  wechselnder  Mengen  von  Salzsaure 
und  Ferrosalz,  genügend  constant,  um  die  Reaction  für  den  vorliegenden  Fall  zulässig 
erscheinen  zu  lassen,  um  so  mehr,  als  die  zurückzutitrirende  Menge  Stannochlorid 
immer  sehr  gering  ist.  S.  W.  Young  {Afner.  eh.  Soc.  19  (1897),  809)  hat  seitdem 
erkannt,  dass  Stannochlorid  in  salzsaurer  Lösung  durch  Jod  genau  bestimmt  werden 
kann.     Vergl.  auch  R.  Job:  /.  Soc.  of  ch,  Ind.  17  (1898),  325. 

-)  Ich  habe  fast  immer  beobachtet,  dass  bei  mehrfacher  Wiederholung  dieses 
vergleichenden  Versuches  mit  derselben  Eisenlösung  die  einzelnen  Resultate  erheblich 
von  einander  abwichen;  es  müssen  also,  da  die  Mengen  Säure  imd  Ferrosalz  stets 
die  gleichen  bleiben,  dagegen  die  Jodkaliummengen  mit  jedem  einzelnen  Versuche 
zunehmen,  durch  dieses  Gleichgewichtsstörungen  eintreten,  welche  das  Resultat  be- 
einflussen.    (Meineke.) 
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Lösung  wird  ebenso  hergestellt  wie  für  die  directe  Titrirung,  nur  ge- 
wöhnlich weniger  concentrirt  (10  gr  Zinn  oder  20  gr  krystallisirtes  Stanno- 
chlorid  für  1  Liter);  den  Titer  stellt  man  auf  eine  bekannte  Menge  Ferri- 
salz  mit  Zurücktitrirung  durch  Jod. 

Bereitung  der  Jodlösung.  Man  löst  Jod,  in  einem  nur  annähernd 
bekannten  Verhältnisse  zu  der  Zinnmenge  der  Stannolosung  (etwa  4  gr 
Jod  auf  10  gr  Zinn),  in  einer  sehr  concentrirten  Lösung  der  1^2'  ^^^ 
2  fachen  Menge  Kaliumjodid  und  verdünnt  die  Lösung  auf  ein  beab- 
sichtigtes Volumen.  Ist  z.  B.  die  Stannolosung  so  bereitet,  dass  sie  in 
1  Liter  20  gr  Zinn  enthält,  so  wägt  man  etwa  8  gr  Jod  und  12  bis  1(J  gr 
Kaliumjodid,  löst  beide  zuerst  unter  Zusatz  von  möglichst  wenig  Wasser 
und  verdünnt  mit  destillirtem  Wasser  auf  1  Liter.  Unter  diesen  Umständen 
ist  1  cc  Jod  mit*  ungefähr  0.2  cc  der  Stannolosung  gleichwerthig. 

Bei  einiger  Uebung  kann  man  übrigens  leicht  an  der  Färbung  der 
Jodlösung  erkennen,  ob  sie  die  gewünschte  Concentration  hat.  Diese 
Uebung  des  Auges  erleichtert  die  Herstellung  einer  verdünnten  JodlÖsung 
aus  einer  in  Vorrath  gehaltenen  concentrirteren. 

586.  UL  Duroh  ElaliumferrocyanicL  ^).  Ferhsulfocyanid  wird 
durch  Kaliumferrocyanid  unter  Bildung  von  Ferri-Ferrocyanid  (Berliner 
Blau)  gefällt  (siehe  §  569,  Nr.  14);  die  Endreaction  wird  durch  das 
Verschwinden  der  rothen  Farbe  des  ersteren  angezeigt.  Dem  Uebel- 
stande,  dass  die  intensiv  blaue  Farbe  des  nur  langsam  sich  absetzenden 
Niederschlages  die  Erkennung  dieses  Momentes  sehr  erschwert,  begegnet 
der  Verfasser  dadurch,  dass  er  die  Löslichkeit  des  Ferrisulfocyanides  in 
Aether  und  die  Unlöslichkeit  des  Ferri-Ferrocyanides  in  demselben  Mittel 
benutzt.  Man  bringt  die  Ferrilösung,  gleichgültig  ob  Chlorid,  Sulfat  oder 
Nitrat,  welche  neutral  oder  nur  schwach  sauer  sein  darf,  in  eine  enge, 
mit  einem  guten  Stopfen  versehene  Flasche,  fügt  etwas  Alkalisulfocyanid 
und  50  cc  Aether  hinzu  und  lässt,  indem  man  nach  jedem  Zusätze  heftig 
schüttelt,  die  titrirte  Ferrocyanidlösimg  zufliessen,  bis  die  rothe,  zuletzt  nur 
rosa  Färbung  der  Aetherschicht  verschwunden  ist. 

Die  titrirte  Lösung  kann  direct  aus  reinem,  krystallisirtem  Kalium- 
ferrocyanid dargestellt  werden.  Besser  ist  es  aber,  den  Titer  experimentell 
mit  einer  bekannten  Menge  eines  P'errisalzes,  z.B.  Ferri-Ammonium-Sulfat 
(Eisenalaun,  vergl.  §  584,  2^®*  Mittel),  dessen  Lösung  mit  Salzsäure  an- 
zusäuern ist,  einzustellen. 

Nach  diesem  Verfahren  hat  De  Koninck  mit  reinen  Ferrisalzen 
gute  Resultate  erhalten;  seine  Anwendbarkeit  ist  aber  beschränkt,  und 
zwar  auf  die  Fälle,  dass  andere  Metalle,  welche  durch  Kaliumferrocyanid 
fallbar  sind,  fehlen. 

587*  IV.  Durch  Jodometrie.  Dieses  Verfahren  in  seiner  urprüng- 
lichcn   P'omi,    welche  ihm  Duflos  gegeben  hat,   gehört  zu  den  ältesten 


')  Morath:  Z.  anorg.   Ch.  1  (1892),  211. 
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titrimetrischen  Verfahren;  es  reicht  mindestens  bis  zum  Jahre  1847 
zurück^).  Seitdem  ist  es  wiederholt  geprüft  und  oft  von  Neuem  auf- 
genommen worden  2).  Es  beruht  auf  der  Reduction  der  Ferrisalze  durch 
Kaliumijodid  oder  JodwasserstoflFsäure  und  Freimachung  von  Jod,  welches 
dann  durch  Hyposulfit  bestimmt  wird: 

Fe^Cle  +  2KJ  =  Fe,Cl,  +  2KC1  +  2  J. 

Unter  den  verschiedenen  Arten  der  Ausfühning  des  Verfahrens  er- 
wähnen wir  folgende^). 

Die  massig  verdünnte  und  nicht  zu  saure,  von  Salpetersäure  freie 
Lösung  erhitzt  man,  um  die  gelöste  Luft  auszutreiben,  zum  Kochen  und 
erhält  sie  10  Minuten  im  Sieden;  nach  dem  Erkalten  setzt  man  1  bis  3  gr 
Kaliumjodid  hinzu  und  lässt  in  die  Flüssigkeit  titrirte  Hyposulütlösung 
(siehe  §  533)  einfliessen,  bis  die  Jodstärke,  welche  durch  einen  gegen 
das  Ende  der  Titration  gegebenen  Zusatz  von  etwas  Stärkelösung  ge- 
bildet worden  ist,  entfärbt  wird.  Nun  erwärmt  man  allmählich  imd  setzt, 
je  nachdem  die  Jodstärke  sich  wieder  bildet,  tropfenweise  Hyposulfit 
hinzu;  hat  die  Lösung  die  Temperatur  von  60®  erreicht,  so  nimmt  man 
die  letzte  Spur  der  Färbung  mit  einem  Tropfen  Hyposulfit  fort.  Hiermit 
ist  die  Bestimmung  beendigt. 

Man  erhält  bessere  Resultate,  wenn  man  das  Jod  vor  der  Titrirung 
durch  Destillation  trennt.  Das  folgende,  auf  Vorschlag  von  De  Koninck 
von  E.  Nihoul  angewandte  Verfahren  hat  sogar  vorzügliche  Resultate 
gegeben*). 

Der  benutzte  Apparat  ist  ein  Fractionirkolben ,  dessen  Hals  mit 
einem  einfach  gebohrten  Stopfen  geschlossen  ist  Durch  die  Bohrung 
ist  ein  Glasrohr  geschoben;  das  untere  ausgezogene  Ende  ragt  so  weit 
in  den  Kolben  hinein,  dass  es  in  die  in  ihm  enthaltene  Flüssigkeit  taucht; 
das  obere  Rohrende  ist  gegabelt:  der  eine  Arm  steht  mit  einem  Kohlen- 
säure -  Entwickelungsapparate  in  Verbindung,  während  der  andere  Ami 
nach  Belieben  durch  eine  kleine  Kautschukkappe  geschlossen  oder  auch 
geöffnet  werden  kann. 


')  Es  ist  uns,  wie  vielen  anderen  Autoren,  nicht  gelungen,  eine  Originalver- 
offentlichung  von  Duflos  über  das  Verfahren  zu  finden;  H.  Schwarz  {Anleitung  zur 
Maassanalyscy  Braunschweig  1850,  S.  58)  bezeichnete  es  als  von  Duflos  stammend 
und  beschrieb  es.  Die  Art,  in  welcher  bei  ihm  Stannochlorid  zur  Anwendung  kommt, 
lässt  es  eher  als  eine  directe  Bestimmung  durch  Stannochlorid  mit  Kaliumjodid  als 
Indicator  erscheinen. 

»)  C.  Mohr:  Ann,  105  (1858),  53;  F.  Mohr:  ebendas.  118  (1860),  752;  Z. 
anal.  Ch.  2  (1863),  243;  Braun:  J,  prakt.  Ch.  81  (1860),  423;  Z,  anal.  Ch.  8 
(1864),  452;  E.  Falieres:  /.  de  pharm,  et  de  chim.  [5]  11  (1885),  657;  G.  Topf:  Z. 
anal.  Ch.  26  (1887),  299;  K.  Seubert  und  A.  Dorrer:  Z.  anorg.  Ch.  5  (1893), 
339  u.  411;  K.  Seubert  und  A.  Rohrer:  ebendas.  7  (1894),  137;  F.  W.  Küster: 
ebendas.  U  (1896),  165. 

^  Rose-Finkener:  Handb.  d.  anal.  Ch.  (1871),  II,  928. 

*)  Rev.  univ.  d.  M.  [5]  21  (1893),  58. 
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Das  seitliche  Fractionirrohr  des  Kolbens  wird  mit  einem  Liebig- 
schen  Kühler  und  dieser  mit  einer  Vorlage,  welche  Kaliumjodid  enthält, 
in  Verbindung  gesetzt.  Man  füllt  nun  die  Ferrilösung  in  den  Kolben, 
setzt  den  Apparat  dicht  schliessend  zusammen,  schliesst  den  einen  Gabel- 
arm mit  der  Gummikappe  und  verdrängt  die  Luft  durch  einen  Kohlen- 
säurestrom, welchen  man  durch  den  anderen  Gabelarm  eintreten  lässt; 
dann  lässt  man  durch  den  freien  Gabelarm,  nachdem  die  Kappe  ab- 
genommen ist,  mittelst  eines  kleinen  Kolbens,  welcher  ähnlich  wie  der 
Kolben-^  der  Fig.  161,  S.  331,  hergerichtet  ist,  farblose Jodwasserstoffeäure 
in  den  Fractionirkolben  treten.  Nach  Entfernung  des  kleinen  Kolbens  bringt 
man  den  Gabelarm  nüt  einem  Apparate,  welcher  Wasserdampf  zuführt, 
in  Verbindung   und    erhitzt   gleichzeitig   die   zu    analysirende  Flüssigkeit, 

In  wenigen  Minuten  ist  die  Reaction  beendigt;  alles  frei  gewordene 
Jod  ist  in  die  Kaliumjodid  enthaltende  Vorlage  übergetrieben  und  kann 
in  dieser  direct  durch  Hyposulfit  titrirt  werden. 

Das  Kaliumjodid  ist  durch  Jodwasserstoflfsäure  ersetzt,  um  die  Aus- 
treibung des  Jodes  zu  erleichtern;  bei  Anwendung  des  ersteren  ist  es 
unmöglich,  die  letzten  Jodspuren  überzudestilliren,  es  sei  denn,  dass  man 
es  durch  einen  grossen  Salzsäureüberschuss  zersetzt,  was  wieder  mit  anderen 
Uebelständen  verbunden  ist. 

588*  V.  Duroh  Natriumhyposulflt,  direct^).  Wie  das  vorher- 
gehende, so  ist  auch  dieses  Verfahren  wiederholt  geprüft  imd  viel- 
fach abgeändert  worden;  aber  selbst  wenn  man  mit  grösster  Sorgfalt  die 
Mittel  anwendet,  welche  als  zum  Ziele  führend  empfohlen  worden  sind, 
giebt  es  doch  stets  Resultate,  welche  den  Vergleich  mit  denjenigen 
anderer  Verfahren  nicht  aushalten.  Da  es  ausserdem  auch  besondere 
Vorzüge  nicht  aufweisen  kann  und  da  es  kein  allgemeines  Interesse  bietet, 
beschränken  wir  uns  auf  seine  Erwähnung  und  die  Angabe  der  Litteratur- 
quellen. 

589*  VI.  Durch  Cuprochlorid.  Nach  Winkler 's  Vorschlag  kann 
man  Ferrisalze  durch  Cuprochlorid  titriren;  die  Endreaction  wird  durch 
einen  Tüpfelversuch  mit  einem  Alkalisulfocyanide  am  Ausbleiben  der 
Rothfarbung  erkannt'^). 

Das  Verfahren  hat  sich  weder  für  wissenschaftliche  noch  für  tech- 
nische Versuche  Eingang  verschafft,  hauptsächlich  weil  die  Cuprolösung 
zu  leicht  einer  Oxydation  durch  die  Luft  unterliegt. 

C.    Durch  Colorimetrie. 
590.     Die   intensiven   P'ärbungen,    welche   von  Sulfocyaniden   und 

*)  Seh  er  er:  Gelehrte  Anzeige  der  k.  bayer,  Akad.  1859;  Krem  er  und  Lan- 
dolt:/. /rtf>&/.  Ch.  84  (1861),  339;  Oudemans:  Z.  anal,  Ck.  6  (1867),  129  u.  9 
(1870),  342;  Balling:  Z.  anal.  Ch.  9  (1870),  99;  Haswell:  Repert.  anal.  Ch.  \ 
(1881),  179. 

')/.  prakt.  Ch.  95  (1865),  417. 
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von  KaliumfeiTocyanid  in  Ferrilösungen  hervorgerufen  werden,  sind  als 
Grundlagen  für  colorimetrische  Verfahren  der  Bestimmung  kleiner  Eisen- 
mengen vorgeschlagen  worden  ^).  Gleichen  Zweck  verfolgt  ein  Vorschlag, 
von  der  Färbung  der  Jodlösung  auszugehen,  welche  man  beim  Be- 
handeln einer  Ferrilösung  mit  einem  Ueberschusse  von  Kaliumjodid  2) 
erhält 

Was  das  letzte  Verfahren  betrifft,  so  haben  wir  gesehen,  dass  die 
Reaction  zwischen  Ferrisalzen  und  Kaliumjodid  direct  nicht  glatt  und 
vollständig  verläuft;  die  Bedingungen,  unter  welchen  das  Verfahren  gute 
Resultate  giebt,  sind  nur  mit  einem  mehr  oder  weniger  complicirten 
Apparate  zu  erfüllen  und  dann  wird  man  der  einfacheren  und  sicheren 
Jodtitrirung  selbst  bei  sehr  kleinen  Eisenmengen  den  Vorzug  geben. 

Auch  mit  Sulfocyaniden  kann  man  nur  ganz  ausnahmsweise  gute 
Resultate  erhalten,  weil  die  Entstehung  des  Reactionsproductes,  Ferri- 
sulfocyanid,  nicht  quantitativ  ist^).  Die  Bildung  desselben  ist  quantitativ 
begrenzt  durch  einen  Gleichgewichtszustand  aller  in  der  Lösung  enthaltenen 
Substanzen;  dieselbe  Menge  Kaliumsulfocyanid,  in  äquivalente  Lösungen 
von  Ferrichlorid  und  Ferrisulfat  gegossen,  erzeugt  in  beiden  Flüssigkeiten 
nicht  gleiche  Mengen  von  Ferrisulfo Cyanid  und  bewirkt  daher  nicht  gleiche 
Färbung  der  Lösungen. 

In  gleicher  Weise  veranlassen  Säuren,  fremde  Salze  (Chloride,  Sul- 
fate etc..  Aluminium-,  Calciumsalze  etc.)  wechselnde  Gleichgewichtszustände 
und  somit  wechselnde  Färbung  der  Lösungen*). 

Diese  leicht  schwankenden  Gleichgewichtszustände  erklären  den  von 
H.  Werner^)  beobachteten  Einfluss  der  Salze  der  alkalischen  Erden  auf 
die  Reaction,  den  Einfluss  der  Menge  von  Sulfo Cyanid  ^),  sowie  den  der 
Natur  des  Sulfocyanides  (Kalium-  oder  Ammoniumsalz)  und  der  ange- 
wandten Eisensalze  (Chlorid,  Sulfat).     (Vergl.  §  569,  Nr.  13.) 

Schliesslich  ist  auch  noch  zu  beachten,  dass  das  Ferrisulfocyanid 
von  Wasser  mehr  oder  weniger  dissociirt  wird  und  dass  daher  die  Färbung 
auch  durch  verschiedene  Verdünnung  beeinflusst  wird. 

In    einzelnen    besonderen    Fällen,    in   welchen   man   vergleichsweise 

*)  Das  Verfahren  mit  Sulfocyaniden  ist  Gegenstand  vieler  Bearbeitungen  gewesen. 
Herapath:  Quart.  J.  of  the  Ch.  Soc.  5  (1872),  27;  Ragsky:  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog. 
Reichsanst.  3  (1852),  146;  Magnanini:  Rendic.d.  R.  Ac.d.  Lincei  7,  104;  Davies: 
Ch.  N.  1883,  163;  Riban:  Buli.  Soc.  ch.  [3]  6  (1891),  916  u.  7  (1892),  199; 
Lupicque:  das.  7  (1892),  113;  E.  Krüss  und  Morath:  Z.  anorg.  Ch.  1  (1892), 
399;  Vernon:    Ch.  N.  66  (1892),  177;  etc.  etc. 

^  Morrel:  Americ.  Chim.  4  (1874),  287. 

")  Vergl.  Launcetot  Andrews:  Proc.  of  the  Iowa  Acad.  of  Sc.  1  (1892),  4; 
Ch.  N.  70  (1894),  165. 

*)  Krüss  und  Morath:  B.  22  (1889),  2054.  Vergl.  Ostwald:  Die  zvissensch. 
Grundl.  der  anal.  Ch.,  2.  Aufl.  (1897),  S.  178. 

*)  Z.  anal.  Ch.  22  (1883).  44. 

®)  Nicht  veröffentlichte,  im  Laboratorium  des  Prof.  De  Koninck  von  Leroux 
und  Bertrand  ausgeführte  Versuche. 
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arbeiten  kann,  also  bei  Untersuchungen  gleichartiger  Substanzen  und 
wenn  es  sich  um  Bestimmung  von  stets  sehr  kleinen  Eisenmengen  handelt, 
scheint  sich  das  Verfahren  in  der  von  Tatlock ^)  angegebenen  Mo- 
dification,  darin  bestehend,  dass  die  Lösung  nach  Zusatz  des  Alkafi- 
sulfocyanides  mit  Aether  ausgeschüttelt  wird,  gut  zu  bewähren.  Durch 
diese  Behandlung  spaltet  sich  das  in  der  wässrigen  sauren  Lösung  vor- 
handene Kalium  -  Ferri  -  Sulfocyanid  und  in  den  Aether  geht  nur  (oder 
vorzugsweise)  das  Ferri  -  Sulfocyanid  über  2),  welches  dem  Aether  eine 
rosenrothe  Färbung  giebt,  auch  wenn  die  wässrige  Lösung  gelbroth  ge- 
färbt war.  Man  setzt  das  Ausschütteln  mit  Aether  so  lange  fort,  bis 
die  wässrige  Lösung  vollkommen  farblos  erscheint,  und  vergleicht  die 
Aetherlösung  mit  einer  in  gleicher  Weise  aus  einer  gleichartigen  Sub- 
stanz hergestellten  Lösung  mit  bekanntem  Eisengehalte. 

3.  Verfahren,  welche  direct  auf  Ferrosalze  anwendbar  sind. 

A.    Durch  Wägung. 

591.  L  Durch  Ammoniumsulfld.  Man  verfahrt  genau  wie  bei 
der  Bestimmung  von  Ferrisalzen  durch  dasselbe  Reagens. 

592.  IL  und  IIL  Durch  Elektrolyse  in  Oxalatlösung  und  in 
CitratlÖBung.  Auch  diese  Verfahren  werden  ohne  Aenderung  so  an- 
gewandt, wie  wir  bei  der  Elektrolyse  von  Ferrisalzen  beschrieben  haben; 
sie  nehmen  vielleicht  einen  etwas  schnelleren  Verlauf,  weil  die  Reduction 
der  Ferrisalze  zu*  Ferroverbindungen  fortfallt. 

593«     IV.  Durch  Aiirichlorid.     Aurichlorid  wird  von  Ferrosalzen 

reducirt :  _ 

3  Fe2Cl4  +  2  AuClg  =  3  Fe2ae  +  2  Au. 

Behandelt  man  eine  mit  Salzsäure  angesäuerte  Ferrolösung  mit 
einer  Lösung  von  Aurichlorid,  oder,  was  auf  die  Reaction  ohne  Einfluss 
ist,  von  (leichter  in  reinem  Zustande  erhältlichem)  Auri-Natrium-Chlorid, 
so  kann  man  aus  dem  Gewichte  des  gefällten  Goldes  das  entsprechende 
Gewicht  Eisen  berechnen  (H.  Rose).  Das  einzige  Interesse,  welches 
dieses  alte  Verfahren  bietet,  besteht  darin,  dass  es  in  Gegenwart  von 
Ferrisalzen  anwendbar  ist.  Jetzt  zieht  man  ihm  die  titrimetrischen  Ver- 
fahren vor. 

B.    Durch  Titrimetrie. 

594.  L  Durch  Kalium -Chromat  oder  -Dichromat  (Penny)^. 
In   saurer  Lösung,    gleichgültig  ob  salzsauer   oder  schwefelsauer,   führen 

^)  /•  of  the  Soc.  ofch.  Ind.  6  (1887),  276  u.  352;  H.  v.  Keler  und  G.  Lunge: 
Z.  angew.  Ch.  1894,  670;  G.  Lunge:  das.  1896,  3.  Seyda  hat  das  Verfahren  auf 
die  BestlmmuDg  des  Eisens  in  Wasser  angewandt  {Ch.-Z.  22  (1898),  1086). 

^  Vergl.  Ostwald:  Z>/^  Wissenschaft L  Grundl.  d.  anal.Ch.,  2. Aufl.  (1897),  S.  178. 

«)  Chem.  Gaz.  8  (1850),  330;  U Institut  18  (1850),  27;  Schabus:  Sitz.-Ber,der 
k.  Akad.  der  Wissensch.  zu  Wien  6  (1851),  396;  vergl.  femer  Kessler:  Z.  anal.  Ch. 
U  (1872),  249;  Mohr-Classen:   Titrirmethode,  7.  Aufl.  (1896),  S.  279  0". 
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lösliche  Chromate  die  Ferrosalze  augenblicklich  in  Ferrisalze  über,  wobei 
gleichzeitig  und  correspondirend  Chromisalz  entsteht. 

Das  gleichzeitige  Vorhandensein  der  gelben  Farbe  des  Ferrichlorides 
und  der  intensiv  grünen  Farbe  des  Chromisalzes  verhindert,  dass  man 
die  Beendigung  der  Reaction  an  dem  Erscheinen  der  gelben  Färbung, 
welche  an  und  für  sich  der  Lösung  durch  die  sehr  kleine  Menge  von 
überschüssigem  Chromat  gegeben  wird,  erkennen  kann. 

Man  ist  daher  genöthigt,  die  Flüssigkeit  durch  Tüpfelprobe  mit 
Kalium ferricyanid  darauf  zu  prüfen,  ob  sie  noch  Ferrosalz  enthält. 
Einige  Uebung  lässt  den  Endpunkt  der  Reaction  mit  ziemlicher  Sicher- 
heit als  nahe  bevorstehend  erkennen  und  ein  kleines  Zuviel  an  Chromat 
lässt  sich  nöthigenfalls  durch  eine  verdünnte  FerrolÖsung,  welche  gegen 
die  Chromatlösung  eingestellt  ist,  scharf  zurücktitriren. 

Im  Grossen  und  Ganzen  ist  das  Verfahren  das  umgekehrte  Ver- 
fahren der  Titration  von  Chromaten  durch  Ferrosalze  (§  527  ff.);  wir 
können  daher  bezüglich  der  Ausführung  der  Titrinmg  auf  das  früher 
Gesagte  verweisen. 

Bereitung  der  titrirten  Chromatlösung: 

KjCrO^    :  M.-G.=:  193,84;     N.-G.  =  64,613  gr, 
KgCrgOy  :  M.-G.  =  293,66;    N.-G.  =  48,943  gr. 

Welches  dieser  Salze  man  auch  anwenden  mag,  stets  bereitet  man 
die  titrirte  Lösung  nach  der  direct en  Methode,  nachdem  man  sich  von 
der  Reinheit  des  Salzes  und  seinem  Freisein  von  mechanisch  anhaften- 
dem Wasser  überzeugt  hat.  (Ueber  Prüfung  und  Entwässerung  des 
Chromats  vergl.  §  359  und  §  528.) 

Die  zur  Tüpfelprobe  zu  verwendende  Kaliumferricyanidlösung  muss 
sehr  verdünnt  (höchstens  2  ^/q)  und  unmittelbar  vor  dem  Gebrauche  be- 
reitet sein. 

595*  IL  Durch  Kaliumpermanganat  (Margue ritte).  Historische 
Entwickelung.  Dieses  Verfahren  ist  eines  der  wichtigsten  im  Gebiete 
der  Titrirmethoden  geworden,  um  so  mehr  als  es  den  Anstoss  zur  Auf- 
findung einer  grossen  Anzahl  titrimetrischer  Verfahren  gab,  bei  welchem 
das  Kaliumpermanganat  als  Oxydationsmittel  zur  Anwendung  kommt. 
Wir  haben  unter  diesen  bereits  die  titrimetrische  Bestimmung  des  Cal- 
ciumoxalates eingehend  besprochen  (§§  464  bis  477).  Es  giebt  wenige 
Reagentien,  von  welchen  sich  ein  sehr  kleiner  Ueberschuss  so  glänzend 
und  scharf  erkennen  lässt,  als  es  beim  Kaliumpermanganat  der  Fall  ist 

Im  Jahre  1846  legte  Margueritte^)  der  Pariser  Akademie  der 
Wissenschaften  sein  auf  der  Umsetzung: 

Mn207  +  10  FeO  =  2  MnO  -f  5  FegOg 
beruhendes  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Ferrosalze  so  durchgearbeitet 
vor,    dass   es    sich   in   wissenschaftlichen   und    technischen   Laboratorien 


»)  C.  r.  22  (1846),  587;  Ann.  de  ck.  et  de  phys,  [3]  18  (1846),  244. 


464  BestimmuDg  des  Eisens. 

schnell  Eingang  verschaffte.  Es  besteht  darin,  dass  man  in  die  saure 
und  verdünnte  I-ösung  des  Ferrosalzes  eine  titrirte  Lösung  von  Kaliuni- 
pemianganat  einiiiessen  lässt,  bis  alles  Ferrosalz  in  Ferrisalz  übergeführt 
ist.  Die  Endreaction  ist  dauernde  röthliche  Färbung  der  Flüssigkeit, 
herrührend  von  einem  minimalen  Ueberschusse  von  Permanganat. 

Margueritte  wies  die  Anwendbarkeit  des  Verfahrens  in  Gegenwart 
von  Salzsäure  und  Schwefelsäure  —  Salpetersäure  schliesst  sich  von 
selbst  aus  —  nach.  In  der  ersten  der  citirten  Abhandlungen  gab  it 
schweflige  Säure  oder  Natriumsulfit,  mit  gleichzeitiger  Anwendung  von 
Salzsäure,  als  geeignetste  Reductionsmittel,  um  Ferrisalze  zu  Ferrosalzi^n 
zu  reduciren,  an  und  empfahl  Zink,  um  die  schädlichen  Metalle:  Arsen 
und  Kupfer,  zu  eliminiren.  In  der  zweiten,  fast  identischen  Abhandlung 
bezeichnete  er  Zink  und  schweflige  Säure,  bez.  Natriumsulfit  als  wirksame 
Reductionsmittel,  hob  aber  die  Vortheile  des  Zinks  her\'or.  Nach  ihm 
ist  sein  Verfahren  auf  etwa  1  ^/^  des  zu  bestimmenden  Eisens  genau. 
Femer  erwähnen  wir  noch,  dass  er  die  Aufbewahrung  der  Permanganai- 
lösung  im  Dunkeln  empfahl. 

Die  ersten  Bedenken  gegen  das  Verfahren  wurden  im  Jahre  18(52 
von  Löwenthal  und  Lenssen^)  erhoben.  Die  Bedenken  bezogen  sich 
nicht  auf  die  dem  Verfahren  zu  Grunde  liegende  Reaction,  sondern  \'iel- 
mehr  auf  seine  Anwendbarkeit  bei  Gegenwart  von  Salzsäure.  Genannte 
Forscher  beobachteten  nämlich,  dass  sich  das  Permanganat,  wenn  es 
in  eine  salzsaure  Ferrochloridlösung  einfliesst,  nicht  ausschliesslich  der 
Ferroverbindung  bemächtigt,  sondern  dass  gleichzeitig  die  vorhandene 
Salzsäure  unter  Entbindung  von  Chlor  zersetzt  wird  und  dass,  bei  ge- 
eigneter Verdünnung,  Chlor  und  Ferrosalz  im  Gleichgewichte  neben  einander 
bestehen  können.  Dadurch,  dass  sie  nachwiesen,  dass  die  Mengen  der- 
selben unter  gleichen  Umständen  die  gleichen  sind,  konnten  sie  femer  ein 
Mittel  angeben,  um  dem  durch  die  freie  Salzsäure  verursachten  Fehler 
zu  begegnen.  Sie  verdünnten  die  Ferrolösung  auf  ein  bestimmtes 
Volumen  und  Hessen  in  ein  abgemessenes  Theilvolumen  die  titrirte 
Permanganatlösung  bis  zur  bleibenden  Röthung  einfliessen;  dann  setzten 
sie  ein  gleiches  Theilvolumen  der  Ferrolösung  zu,  titrirten  wieder  bis 
zur  bleibenden  Röthung  und  wiederholten  diese  Zusätze  von  Theil- 
volumen und  Permanganat  noch  ein-  oder  zweimal.  Sie  fanden  nun, 
dass  die  letzten  Titrimngen  unter  sich  übereinstinmiten  und  dass  bei 
ihnen  der  Verbrauch  an  Permanganat  ein  merklich  geringerer  war  als 
bei  der  ersten  Titrirung.  Durch  Controll- Analyse,  bei  welcher  die  Salz- 
säure durch  Schwefelsäure  ersetzt  war  und  die  Chloride  in  Sulfate  über- 
geführt waren,  überzeugten  sie  sich  ferner  von  der  Richtigkeit  der 
niedrigeren  Zahlen. 

Ungefähr   um   die   gleiche   Zeit  veröffentlichte    F.    Kessler-)   eine 

*)  Z.  anal.  Ch.  1  (1862),  329.     Vergl.  auch:  R.  Fresenius:  das.  S.  361. 
=)  Pogg.  Ann.  U8  (1863),  41;  119  (1803),  225;    Z.  anal.  Ch,  21  (1882),  381. 
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Reihe  interessanter  und  sehr  beachtenswerther  Beobachtongen  über 
Oxydationen  durch  Permangaoat  (und  Chromat),  auf  welche  wir  hier 
allgemein  aufmerksam  machen  und  aus  welchen  wir  das  für  uns  zunächst 
Wichtigste  hervorheben  wollen. 

So  fand  Kessler,  dass  der  schädliche  Einfluss  der  Salzsäure  durch 
ein  erhebliches  Vorwalten  von  Schwefelsäure  auf  ein  sehr  geringes  Maass 
abgeschwächt  wird. 

Von  ganz  besonderer  Wichtigkeit  ist  aber  die  weitere  Beobachtung 
Kessler's,  welche  20  Jahre  später  von  Clemens  Zimmermann^) 
wieder  aufgenommen  wurde,  dass  durch  einen  Zusatz  von  Manganosulfat 
zu  der  zu  titrirenden  Ferrolösung  das  Auftreten  von  Chlor  vollständig 
unterdruckt  wird  und  dass  in  Folge  dessen  die  Titrirung  sofort  einen 
normalen  Verlauf  nimmt.  Erst  durch  diese  Entdeckung  hat  das  Ver- 
fahren solche  Zuverlässigkeit  gewonnen,  dass  es  auch  in  den  in  der  Praxis 
sich  gewöhnUch  bietenden  Fällen,  in  welchen  die  Verwendung  von  Salz- 
säure nicht  zu  umgehen  ist,  jetzt,  wenn  auch  nicht  ausschliessliche,  so 
doch  bevorzugte  Anwendung  findet. 

585  a*  Theoretisohe  Brörterongen«  Wie  man  sich  leicht  durch 
einen  Versuch  überzeugen  kann,  sind  Salzsäure  und  Permanganat 
in  der  Kälte  und  bei  solchen  Verdünnungen,  wie  sie  bei  titrimetrischen 
Bestimmungen  vorkommen,  sowie  bei  der  Zeitdauer,  welche  diese  in  An- 
spruch nehmen,  ohne  jede  merkliche  Einwirkung  auf  einander. 
Wir  haben  auch  bei  der  Bestimmung  des  Calciumoxalates  durch  Per- 
manganat bereits  bemerkt,  dass  die  Gegenwart  von  Salzsäure  in  keiner 
Weise  störend  einwirkt;  wir  werden  ferner  kennen  lernen,  dass  sich 
ebensowenig  ein  störender  Einfluss  derselben  bei  der  Bestimmung  von 
Antimoniochlorid  bemerkbar  macht,  obwohl  sie  in  diesem  Falle  in  recht 
erheblicher  Concentration  angewandt  werden  muss,  um  das  Antimon  in 
Lösung  zu  halten. 

Setzt  man  zu  einer  mit  Salzsäure  stark  angesäuerten  Lösung  von 
Ferrichlorid  eine  Lösung  von  Kaliumpermanganat,  so  wird  man  auch 
nicht  den  leisesten  Geruch  nach  Chlor  wahrnehmen;  dieser  tritt  aber 
sofort  intensiv  auf,  wenn  man  jetzt  Ferrochlorid  hinzufügt.  Man  wird 
hieraus  nicht  fehlschliessen ,  dass  dieses  Salz  die  Oxydation  von  Chlor- 
wasserstoff durch  Permanganat  hervorruft  Kessler')  erklärt  die  Er- 
scheinung, dass  zwei  gegenseitig  indifferente  Körper,  als  welche  wir  unter 
den  vorhandenen  Umständen  Salzsäure  und  Permanganat  kennen  gelernt 
haben,  durch  das  Hinzutreten  eines  dritten  Körpers,  in  unserem  Falle  Ferro- 
chlorid, gegen  einander  activ  werden,  aus  einem  „allgemeinen  Principe'', 
welches  er  als  „chemische  Induction"  bezeichnet.  Die  auf  den  Ge- 
setzen der  hydrolytischen  loneiidissociation  aufgebauten  Theorien  führen 


*)  B.  14  (1881),  779. 

«)  L.  cit.     Siehe  auch  Z.  anal.  Ch.  21  (1882),  381. 

De  Koninck-Meincke,  Mineralanalyse.  SO 
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die  Erscheinungen  auf  kataly tische  Wirkungen  zurück  (Ostwald^)), 
welche  im  Allgemeinen  darin  bestehen,  dass  die  Geschwindigkeit  der 
Reaction  zwischen  zwei  Körpern  (Salzsäure  und  Permanganat)  erhöht  wird 
durch  das  Eintreten  eines  dritten,  an  der  Reaction  nicht  selbst  betheiligten 
Körpers,  des  Katalysators  (Ferrochlorid).  Mit  dem  Verschwinden  des 
Katalysators  (in  unserem  Falle  dadurch,  dass  er  durch  den  weiteren 
Zusatz  von  Permanganat  zu  Ferrichlorid  oxydirt  wird)  ist  natürlich  auch 
die  Oxydation  der  Salzsäure  beendet. 

J.  Wagner 2)  giebt  dieser  Auffassung  des  Vorganges  eine  Ein- 
schränkung. Er  fand,  dass  manche  Metallchloride,  welche,  wie  namentlich 
Platinchlorid,  Goldchlorid,  Cadmiumchlorid,  mit  Salzsäure  Metallchlorwasser- 
stoflfsäuren  bilden,  in  hohem  Grade  den  Chlorwasserstoff  durch  Permanganat 
angreifbar  machen,  in  der  Art,  dass  die  entstandene  Melallchlorwasser- 
stoffsäure  durch  das  Permanganat  unter  Abscheidung  von  Qilor  und  unter 
Rückbildung  des  ursprünglichen  Chlorides  oxydirt  wird.  Zu  diesen  Chloriden 
rechnet  Wagner  auch  das  Ferrochlorid.  Man  hätte  sich  hiemach  die 
Vorgänge  bei  der  Titrirung  des  Ferrochlorides  durch  Permanganat,  so- 
weit sie  sich  auf  die  Salzsäure  beziehen,  in  folgender  Weise  vorzustellen: 

Fe^Cl^  +  4HC1  --  2H2FeCl4 
SHgFeCl^  +  KgMnjOg  =  2KC1  +  Mn^Cl^  +  4Fe2Cl4  +  8H2O  +  lOCl. 

Durch  diese  Auffassung,  welche  allerdings  noch  nicht  genügend 
experimentell  gestützt  ist,  würde  das  Auftreten  des  Chlors  den  immerhin 
unsicheren  Gebieten  der  Induction  und  der  Katalyse  entrückt  sein. 

Wir  haben  im  vorigen  Paragraphen  bereits  die  Beobachtung  Kessler's, 
dass  die  Entwickelung  von  Chlor  durch  einen  Zusatz  von 
Schwefelsäure  beschränkt  wird,  hervorgehoben.  Diese  Wirkung  der 
Schwefelsäure  ist  nach  den  bisherigen  Auffassungen  um  so  schwerer  zu 
erklären,  als  sie  durch  Zersetzung  des  Chlorides  die  Salzsäuremenge  nur 
erhöhen  kann;  man  könnte  also  annehmen,  dass  sie  die  Titration  des 
Eisens  durch  Permanganat  eher  nachtheilig  als  günstig  beeinflussen  müsste. 
Wenn  indessen  die  soeben  dargelegte  Wagner' sehe  Auffassung,  dass 
die  Chlorentwickelung  durch  Ferro  chlorwasserstoffsäure  veranlasst  wird, 
die  richtige  ist,  so  ist  die  Schutzwirkimg  der  Schwefelsäure  leicht  dadurch 
zu  erklären,  dass  sie  die  nur  lockere  Verbindung  „Ferrochlorwasserstoff- 
säure"  zersetzt  oder  dass  sie  deren  Bildung  überhaupt  nicht  zu  Stande 
kommen  lässt.  Bei  Anwendung  einer  genügenden  Menge  von  Schwefel- 
säure hat  man  es  überhaupt  nicht  mehr  mit  Chloriden  des  Eisens  zu 
thun,  sondern  mit  Sulfaten;  das  beweist  die  starke  Abschwächung  der 
gelben  Färbung  des  Flüssigkeitsgemisches,  welche  auch  die  Endreaction 
viel  leichter  erkennen  lässt,  als  bei  Abwesenheit  von  Schwefelsäure  der 
Fall  ist. 


^)  Die  wjssenscha/tl.   Grundl.  d.  analyt.   Ch.,  2.  Aufl.,  (1897),  S.  67  u.  140. 
'^)  Maassanalytische  Studien  (1898),  S.  77  if. 
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Dass  diese  Säure  die  Chlorentwickelung  nicht  ganz  zu  hindern  vermag, 
findet  dadurch  Erklärung,  dass  die  Umwandlung  des  Ferrochlorides  in 
Sulfat  durch  Eintreten  eines  Gleichgewichtszustandes  zwischen  ersterem 
und  der  Schwefelsäure  über  ein  bestimmtes  Maass  nicht  hinausgehen 
kann  ^). 

Eine  geringe  Schutzwirkung  gegen  die  Chlorentwickelimg  ist  auch 
bei  Zusatz  von  manchen  Sulfaten  zu  bemerken^. 

Als  wichtigstes  Ergebniss  der  Kessler' sehen  Untersuchungen  ist 
die  Feststellung  anzusehen,  dass  bei  ausreichendem  Zusätze  von  Manganö- 
sulfat  zu  der  zu  titrirenden  Ferrochloridlösung  die  Entwickelungvon 
Chlor  vollständig  gehindert  wird  und  der  Verbrauch  von  Per- 
manganat  der  gleiche  ist,  wie  bei  Abwesenheit  von  Salzsäure  und  von 
Chloriden.  Der  Einfluss  des  Manganosulfates  wird  durch  die  gleichzeitige 
Anwesenheit  eines  Ueberschusses  von  Schwefelsäure  unterstützt. 

Kessler  erklärte  bereits  die  Wirkung  des  Manganosulfates  durch 
die  intermediäre  Bildung  von  Manganioxyd,  bez.  von  Superoxyd,  welches 
vom  Ferrosalze  so  schnell  reducirt  wird,  dass  sein  Entstehen  dem  Auge 
nicht  bemerkbar  wird.  Dieser  Auffassung  haben  sich  auch  Zimmermann 
und  Wagner  angeschlossen,  und  sie  dürfte  auch  die  richtige  sein,  wie 
aus  folgendem  Versuche  hervorgeht.  Wenn  man  zu  einem  stark  mit 
Schwefelsäure  angesäuerten,  vollständig  klaren  Gemische  von  Permanganat 
und  Manganosulfat  unter  Umrühren  eine  salzsaure  Lösung  von  Ferro- 
chlorid  in  langsamem  Strahle  fliessen  lässt,  so  tritt  sofort  Trübung  durch 
einen  braunen  Niederschlag  von  Manganioxyd  ein,  welche  bei  weiterem 
Zusätze  stärker  wird,  dann  aber  abnimmt  und  schliesslich  verschwindet, 
wenn  das  Ferrosalz  im  Ueberschusse  vorhanden  ist.  In  Abwesenheit  von 
Manganosulfat  ist  die  Trübung  kaum  bemerkbar,  mag  man  die  Per- 
manganatlösung  mit  Schwefelsäure  oder  mit  Salzsäure  angesäuert  haben®); 
in  diesen  Fällen  isf  auch  Chlorentwickelung  deutlich  bemerkbar.  Es  reicht 
also  die  Menge  des  durch  die  Reduetion  von  Permanganat  entstandenen 
Manganosalzes  zur  Ausübung  der  Schutzwirkung  nicht  aus;  es  ist  vielmehr 
ein  erheblicher  Ueberschuss  davon  zu  verwenden. 

Einen  weit  geringeren  Schutz,  als  das  Manganosulfat,  bietet  Man- 
ganochlorid;  eine  vollständige  Hemmung  der  Chlorentwickelung  scheint 


^)  Wir  führen   beispielsweise   eine  Versuchsreihe   an,   bei  welcher  25  cc  einer 
Ferrochloridlösung,  0,4698  gr  Eisen  enthaltend,  nach  Zusatz  von 
5  cc  HCl  (1,19)     10  cc  HCl    |     5  cc  HCl  i  10  cc  HCl        (  10  cc  HCl 

\  10  cc  H,SO^  (1:1)     \  10  cc  HjSO^    l  25  cc  H^SO^ 
39,4  39,45  38,5  38,4  38,4  cc  Per- 

manganat verbrauchten,  während,   aus  dem  Titer  der  Permanganatlösung  berechnet, 
38,1  cc  die  richtige  Menge  gewesen  wäre. 

'^  Vergl.  Rose-Finkencr:  Handb.  d.  analyt.  Ch.,  II.,  S.  927;  Kessler: 
Ppgg.  Ann.  U8  (1863),  48;  Follenius:  Z.  anal.  Ch.  U  (1872),  177;  Eder:  das. 
16  (1877),  281;  J.  Wagner:  op.  cit.  S.  9^. 

^  Nicht  veröffentlichte  Versuche  von  Meineke. 
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dieses  Salz  überhaupt  nicht  zu  bewirken.    Der  Grund  liegt  voraussichtlich 
in  der  Entstehung  eines  Manganichlorides,  welches  leicht  Chlor  abgiel>t 

Wir  erwähnten  bereits  im  vorigen  Paragraphen,  dass  das  von 
Löwenthal  und  Lenssen  angegebene  Verfiahren  successive  wiederholter 
Titrirungen  auch  ohne  Zusatz  von  Manganosalz  bei  der  zweiten  oder 
dritten  Titrirung  genaue  Resultate  giebt.  Nach  den  genannten  Autoren 
entstehen  bei  jedem  der  nach  einander  und  uater  unverändert  gebliebenen 
Umständen  ausgeführten  Versuche  stets  die  gleichen  Mengen  Qüor, 
welche  auf  das  Ferrosalz  nicht  oxydirend  wirken,  während  Wagner  die 
Thatsache  durch  die  Schutzwirkung  erklärt,  welche  das  aus  dem  bei  der 
ersten  oder  den  ersten  Titrirungen  verbrauchten  Permanganate  entstandene 
Manganochlorid  ausübt. 

Man  kann  sich  durch  einen  Versuch  leicht  überzeugen,  dass  sich 
nach  Beendigung  der  ersten  Titration  Chlor  dem  Gerüche  nicht  oder 
kaum  bemerkbar  macht,  sowie  dass  bei  den  folgenden  Titrationen  der 
Chlorgeruch  immer  weniger  intensiv  auftritt  und  nach  der  dritten  oder 
vierten  Titration  überhaupt  nicht  mehr  wahrnehmbar  ist.  Das  spricht  für 
eine  Schutzwirkung  des  entstandenen  Manganochlorides. 

Erhitzt  man  aber  nach  jeder  Titration  allmählich  zum  Kochen,  wobei 
eine  eigenthümliche  Farbenänderung  und  eine  mehr  oder  weniger  starke, 
erst  nach  längerem  Kochen  verschwindende  Trübung  eintritt,  und  wiederholt 
man  die  Titrirung  nach  dem  Erkalten,  so  verbraucht  man  jetzt  immer 
noch  mehr  Permanganat,  als  vorausgesetzt  wurde;  auch  bei  Wiederholung 
des  Versuches  nimmt  der  Permanganatverbrauch  nur  unbedeutend  ab^). 
Es  hat  den  Anschein,  als  ob  ein  schwer  zersetzbares  Manganichlorid 
entsteht,  aus  welchem  sich  beim  Erwärmen  Manganioxyd  bildet,  und 
dass  dieses  beim  andauernden  Kochen  von  der  vorhandenen  Salzsäure 
wieder  gelöst  wird.  Die  Versuche  deuten  darauf  hin.  dass  bei  dem  Ver- 
fahren von  Löwenthal  und  Lenssen  zwar  das  entstandene  Mangano- 
chlorid eine  gewisse  Schutzwirkung  ausübt,  dass  aber  ausserdem  eine  bei 
den  Einzelversuchen  fast  gleich  bleibende  Menge  von  Manganichlorid  ent- 
steht, welches  das  zu  seiner  Bildung  erforderliche  „überschüssige"  oder 
„disponible'*  Chlor  bei  der  ersten  Titration  aufgenommen,  hat. 

596*  Ausführung  des  Vei&hrens.  Liegt  eine  schwefelsaure  und 
chloridfreie  Lösung  vor,  so  lässt  man  die  Permanganatlösung  ohne  Weiteres 
bis  zum  Auftreten  einer  leichten  Rosafärbung  einfliessen.  Es  ist  nicht 
nöthig,  die  Eisenlösung  erheblich  zu  verdünnen. 

In  Gegenwart  von  Salzsäure  muss  das  Verfahren  etwas  geändert  werden. 

Die  Titration  geschieht  in  diesem  Falle  am  besten  in  einer  ge- 
räumigen Schale  aus  Porzellan  oder  aus  Steingut  mit  guter  weisser 
Glasur 2),  von  etwa  l^j^  Liter  Inhalt,   oder  auch    in   einem  entsprechend 

^)  Nicht  veröffentlichte  Versuche  von  Meineke  und  K.  Schroeder. 
*)  Sehr  geeignet  sind  Suppenschüsseln  gewisser  Art,  welche  einen  ebenen  Fuss 
besitzen. 
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grossen  Bech^rglase,  welches  auf  weisser  Unterlage  steht  Man  beschickt 
das  Ge&s  mit  ca.  700  cc  kalten  Wassers»  fügt  etwa  30  cc  verdünnte 
Schwefelsaure  (1  Vol.  Säure :  1  Vol.  Wasser),  jedenfalls  so  viel,  dass  sich 
bei  der  Titrirung  kein  Niederschlag  von  Mangansuperoxyd  bildet,  und 
50  bis  60  cc  einer  Lösung  von  ca.  50  gr  krystallisirtem ,  reinem,  d.  h. 
gegen  Permanganat  indifferentem  Manganosulfat  in  1  Liter  Wasser  hinzu, 
giesst  hierzu  die  zu  titrirende  Ferrolösung  und  verdünnt  schliesslich  auf 
annähernd  1  Liter  Flüssigkeit.  Alsdann  lässt  man  unter  beständigem 
Umrühren  die  titrirte  Permanganatlösung  in  langsamem  Strahle  und  zuletzt 
tropfenweise  einfliessen,  bis  man  bemerkt,  dass  die  Farbe  der  Flüssigkeit 
durch  einen  Tropfen  des  Reagens  soeben  einen  Umschlag  nach  Roth 
erfahren  hat.     Hiermit  ist  die  Titration  beendet. 

Das  entstandene  Ferrisulfat  lässt,  selbst  bei  der  starken  Verdünnung, 
die  Endreaction  nicht  so  deutlich  erkennen,  wie  es  bei  der  Bestimmung 
der  Oxalate  durch  Permanganat  der  Fall  ist  Der  Analytiker  muss 
einen  bestimmten  Umschlag  der  Farbe  seinem  Gedächtnisse  einprägen 
und  bei  Analyse  und  Titerstellung  in  gleicher  Weise  arbeiten;  es  ist 
nicht  zulässig,  dass  er  ohne  Weiteres  den  von  einem  anderen  Analytiker 
ermittelten  Titer  für  seine  Arbeit  benutzt 

Durch  Zusatz  von  Kaliumsulfat  kann  man  die  Endreaction  etwas 
deutlicher  hervortreten  lassen,  weil  das  sich  bildende  Doppelsülfat  noch 
weniger  gefärbt  ist  als  das  einfache  Ferrisulfat  C.  Reinhardt^)  ersetzt 
die  Schwefelsäure  durch  Phosphorsäure,  damit  sich  das  noch  weniger 
gefärbte  Ferriphosphat  bildet. 

Es  darf  nicht  versäumt  werden,  zu  prüfen,  ob  das  angewandte 
Manganosulfat  in  stark  schwefelsaurer  Lösung  vollkommen  indifferent 
gegen  Permanganat  ist,  d.  h.  es  nicht  entfärbt  In  Rücksicht  auf  die  grosse 
Verdünnung  der  zu  titrirenden  Flüssigkeit  wird  man  gut  thun,  durch 
einen  blinden  Versuch,  bei  welchem  die  gleichen  Mengen  Säure,  Man- 
ganosulfat und  Wasser  wie  bei  der  Titration  zur  Verwendung  gelangen, 
das  Volumen  Permanganatlösung  festzustellen,  durch  welches  die  Flüssigkeit 
dauernd  schwach  rosa  gefärbt  wird,  und  dieses  von  dem  bei  der  Titration 
verbrauchten  Volumen  abzuziehen. 

Sollte  sich  während  der  Titration  ein  brauner  Niederschlag  (Mangani- 
oxyd)  ausscheiden,  so  ist  das  ein  Beweis,  dass  es  der  Flüssigkeit  an 
freier  Säure  fehlt  Nur  wenn  es  gelingt,  diese  Trübung  durch  Zusatz 
von  Schwefelsäure  schnell  zum  Verschwinden  zu  bringen,  ist  der  Versuch 
als  durch  die  Erscheinung  nicht  beeinträchtigt  anzusehen.  Uebrigens  wird 
man  bei  der  oben  angegebenen  Säuremenge  die  Entstehung  eines  solchen 
Niederschlages  nie  beobachten. 

Will  man  das  Verfahren  von  Löwenthal  und  Lenssen  (siehe  die 
vorigen  Paragraphen)  anwenden,  so  ist  auch  für  dieses  der  vollkommen 
unschädliche  Zusatz  von  Schwefelsäure  und  von  Manganosulfat  zu  empfehlen. 

»)  Ch.-Z.  18  (1889),  323. 
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597.     Bereitung    der   titrirten   PermanganatlÖBUug  ^).     Es   ist 

nicht  zu  empfehlen,  die  titrirte  PermanganatlÖsung  direct  durch  Abwägen 
herzustellen,  weil  das  krystallisirte  Kaliumpermanganat  beim  Auflösen  in 
Wasser  stets  mehr  oder  weniger  erhebliche  Mengen  unlöslichen  Mangani- 
oxydes  hinterlässt.  Immerhin  aber  ist  es  für  eine  annähernde  Orientirung 
gut,  das  Salz  abzuwägen,  auch  wenn  der  Titer  experimentell  gestellt 
werden  soll. 

Für  Kaliumpermanganat  KgMnjOjj  ist  M.-G.  =:  315,34,  und  da 
einem  Moleküle  des  Salzes  5  Atome  O  entsprechen,  so  ist  sein  N.-G. 
=  31,534  gr.  In  der  Regel  wählt  man  die  Stärke  des  Titers  so,  dass 
TFe  =  0,010  bis  0,015  gr  ist.  Für  Tpe  =  0,010  wären,  Reinheit  des 
Präparates  vorausgesetzt,  5,643  gr  des  Permanganates  abzuwägen. 

Die  abgewogene  Menge  wird  in  warmem  Wasser  gelöst;  nach 
längerem  Stehen  und  Abklären  wird  die  Lösung  decantirt  oder  durch 
Asbest  filtrirt  und  auf  die  gewünschte  Verdünnung  gebracht. 

Die  Einstellung  der  Lösung  geschieht  am  besten  entweder  mittels 
einer  in  Vorrath  gehaltenen  Lösung  eines  Ferrisalzes  bekannten  Gehaltes, 
welches  vor  der  Titration  in  die  Ferro  Verbindung  überzuführen  ist,  oder 
mittels  metallischen  Eisens,  oder,  ausgenommen  bei  der  Reinhardt'schen 
Modification  des  Verfahrens  (§  606b),  durch  Mohr'sches  Salz  (Ferro- 
Ammonium- Sulfat)  oder  Oxalsäure  oder  ein  Oxalat  2). 

Man  findet  in  den  Laboratorien  am  häufigsten  metallisches  Eisen 
in  Anwendung  und  zwar  benutzt  man  in  der  Regel  dünnen  sog.  Clavier- 
saitendraht;  der  Eisengehalt  dieses  Productes  ist  schwankend,  in  der 
Regel  ist  er  nahezu  99,5  ®/q;  für  genaue  Bestimmungen  muss  er  durch 
eine  besondere  Analyse  des  zur  Verwendung  kommenden  Drahtes  fest- 
gestellt werden  (vergl.  §  584,  3'*®  Mittel).  Es  ist  nicht  anzurathen,  etwa 
die  unter  Luftabschluss,  also  mit  Anwendung  eines  B uns en 'sehen  Ventiles 
oder  unter  Zuleitung  von  Kohlensäure,  hergestellte  Lösung  des  Eisens 
direct  zu  verwenden,  weil  diese  Lösung  WasserstofFverbindungen  des 
Kohlenstoffes,  Schwefels,  Silidums,  Phosphors,  welche  beim  Behandeln 
des  Eisens  mit  Säure  entstehen  und  welche  auf  Permanganat  reducirend 
wirken,  enthält.  Man  thut  vielmehr  besser,  das  Auflösen  mittels  schwach 
verdünnter  Salzsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Kaliumchlorat  zu  bewerk- 
stelligen und,  nachdem  das  frei  gewordene  Chlor  durch  Erwärmen  entfernt 
ist,  das  entstandene  Ferrichlorid  in  Ferrosalz  überzuführen  (vergl.  Um- 
formungsverfahren §  605  ff.). 

Seitdem  man  die  titrirten  Pennanganatlösungen  aus  verhältnissmässig 


*)  Vergl.  §  466  ff. 

')  Den  früher  genannten  Oxalaten  ist  noch  das  normale  Natriumoxalat  an- 
zufügen. Sein  Vorzug  besteht  darin,  dass  es  wasserfrei  ist  und  bei  100®  C.  getrocknet 
werden  kann.  Es  wurde  als  Urmaass  für  alkalimetrische  Bestimmungen  von  Sörensen 
empfohlen:  Tijdsskr.  Phys.  og  Ch.  1898,  I,  172;  siehe  auch  Z.  anal.  Ch.  36 
(1897),  639  und  vergl.  Pharm.  Centrh.  [N.  F.)  15  (1894),  606. 


Verglcichung  der  wichtigsten  titrimetriscben  Verfahren.  4T1 

reinem,  krystallisirtera  Salze  herstellt,  hat  man  gefunden,  dass  dieselben 
haltbarer  sind,  als  man  früher  annahm.  In  der  That  ist  häufig  fest- 
gestellt worden,  dass  Lösungen  mit  z.  B.  Tpe^  0,010 — 0,015  gr  monate- 
lang ihren  Titer  unverändert  behielten,  wenn  sie  erst  nach  mehrtägigem, 
vollständigem  Abklären  titrirt  und  dann  mit  einiger  Sorgfalt,  d.  h. 
gegen  den  reducirenden  Einfluss  von  Staub  und  organischen  Verbindungen 
und  gegen  directe  Besonnung  geschützt,  aufbewahrt  wurden.  Um  jedoch 
eine  Permanganatlösung  in  einer  grossen  Standflasche,  aus  welcher  direct 
die  Abfüllung  in  die  Bürette  mittels  eines  Hebers  geschieht,  unverändert 
zu  halten  (vergl.  §  251  und  Fig.  149),  muss  sie  auch  gegen  Verdunstxmg 
geschützt  werden.  Zu  dem  Zwecke  überschichtet  man  sie  etwa  1  cm 
hoch  mit  Vaselinöl  (siehe  hierüber  §  477),  welches  man  zur  Sicherheit, 
um  reducirend  wirkende  Verunreinigungen  zu  erftfernen,  vorher  mit  Per- 
mangan at  ausgeschüttelt  hat. 

598*  ¥ergleichung  der  wichtigsten  titrimetrischen  Verfahren  zur  Be- 
stimmung des  Eisens^),  Von  allen  Reagentien,  welche  zur  titrimetrischen 
Bestimmung  des  Eisens  angewandt  werden,  ist  nur  Chromat  2)  in  Lösung 
unbegrenzt  lange  haltbar.  Dieses  allein  kann  man  also  jederzeit  greifbar, 
mit  einem  beliebigen,  normalen  oder  empirischen  Titer  vorräthig  halten. 
Femer  ist  Chromat  leicht  und  sicher  in  vollkommener  Reinheit  dar- 
zustellen, so  dass  die  titrirte  Lösung  direct  durch  Abwägen  bereitet 
werden  kann. 

Da  die  Chromsäure  in  der  Kälte  und  in  verdünnter  Lösung  von 
Chlorwasserstoffsäure  nicht  zersetzt  wird,  kann  man  für  die  Eisen- 
bestimmung durch  Chromat  ebenso  gut  eine  salzsaure  wie  eine  schwefel- 
saure Lösung  anwenden. 

Der  wesentlichste  Uebelstand,  welcher  dem  Chromatverfahren  an- 
haftet, ist  die  Nothwendigkeit  der  Anwendung  von  Tüpfelversuchen,  um 
die  Endreaction  durch  einen  Indicator  erkennen  zu  können.  Femer  muss 
das  zu  bestimmende  Eisen  als  Ferrosalz  vorhanden  sein,  während  es  die 
zu  analysirenden   Lösungen  in   der  Regel  als  Fernverbindung  enthalten. 

Diesen  Nachtheil  bietet  auch  das  Permanganat- Verfahren.  Doch 
sind  in  beiden  Fällen  die  Unzuträglichkeiten  nicht  zu  hoch  in  Anschlag 
zu  bringen,  da  die  Ueberführung  der  Ferrisalze  in  Ferrosalze  ein  schnell 
und  glatt  verlaufender  Vorgang  ist,  wenn  dazu  Stannochlorid  und  Mer- 
curichlorid  angewendet  werden  (siehe  §  606b).  —  Früher,  als  man  noch 
die  Gegenwart  von  Salzsäure  zu  scheuen  hatte,  konnte  man  wohl  mit 
Recht  dem  Permanganat -Verfahren  den  Mangel  allgemeiner  Anwendbarkeit 

*)  Wir  unterziehen  hier  nur  das  jodometrische  Verfahren  und  dasjenige  durch 
Stannochlorid  für  die  Bestimmung  von  Ferrisalzen,  sowie  die  Verfahren  durch  Chromat 
und  Permanganat  für  die  Bestimmung  von  Ferrosalzen  einer  vergleichenden  Be- 
sprechung. 

'^  Chromate  und  Dichromate  verhalten  sich  vollständig  gleich;  wir  gebrauchen 
das  Wort  Chromat  im  allgemeinen  Sinne. 
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vorwerfen;  wie  wir  bei  der  theoretischen  Besprechung  des  Verfahrens 
gesehen  haben,  ist  dieser  Tadel  nicht  mehr  gerechtfertigt.  Dasselbe  gilt, 
wie  wir  bereits  am  Schlüsse  des  vorigen  Paragraphen  dargelegt  haben, 
dem  Vorwurfe  der  geringen  Haltbarkeit  der  PermanganaÜösungen.  Allen 
diesen  nicht  schwer  wiegenden,  kleinen  Nachtheilen  steht  der  überaus 
grosse  Vorzug  der  schnellen  Ausführbarkeit  und  der  Deutlichkeit,  mit 
welcher  man  das  Ende  der  Reaction  erkennt,  gegenüber. 

Das  Stannochlorid  hat  den  Vorzug,  dass  es  sofort  zur  Titrirung 
von  Ferriverbindungen  gebraucht  werden  kann.  Man  darf  jedoch  nicht  ver- 
säumen, die  zu  titrirende  Lösung  darauf  zu  prüfen,  dass  sie  alles  Eisen 
im  Ferrizustande  enthält;  ein  herausgenonmienes  Tröpfchen  darf  also 
z.  B.  Kaliumferricyanid  nicht  blau  färben.  Ein  grosser  Nachtheil  der 
Anwendung  des  Stann<9chlorides  liegt  in  der  schnellen  Veränderlichkeit 
seiner  Lösung  an  der  Luft,  welche  häufige  Richtigstellung  des  Titers 
verlangt  ^). 

Verbindet  man  das  Stannochlorid -Verfahren  mit  einer  Zurücktitrirung 
durch  Jod,  so  wird  es  zwar  etwas  umständlicher,  gewinnt  aber,  namentlich 
für  die  Bestimmung  kleiner  Mengen,  an  Sicherheit 

Das  jodometrische  Verfahren  theilt  mit  dem  Stannochlorid -Verfahren 
den  Vorzug  der  directen  Anwendbarkeit,  wenn  alles  Eisen  als  Ferrisalz 
vorhanden  ist.  Der  Umstand,  dass  das  Verfahren  die  Anwendung  eines 
complicirten  Apparates  erfordert,  wenn  man  genaue  Resultate  erhalten 
will,  verbannt  es  aus  allen  Laboratorien,  bei  welchen  gleichzeitig  eine 
grosse  Anzahl  von  Versuchen  zur  Ausführung  zu  kommen  pflegt. 

C.  Durch  Qasometrie. 

599*  Durch  Absorption  von  Sauerstoff^).  Wir  wollen*  nur 
das  Princip  des  Verfahrens  angeben.  Nachdem  man  in  einen  geeigneten 
Apparat,  welcher  Sauerstoff  enthält,  die  fast  neutrale  Ferrolösung  und, 
getrennt,  die  Lösung  eines  Alkali  gebracht  und  dann  den  Stand  des 
Apparates  abgelesen  hat,  vereinigt  man  Ferrosalz  und  Alkali;  das  ent- 
standene Ferrohydrat  absorbirt  den  Sauerstoff  und  geht  in  Ferri- 
hydrat  über. 

Nach  beendigter  Absorption  ennittelt  man  die  Menge  des  verschwun- 
denen Sauerstoffes  und  berechnet  daraus  die  entsprechende  Eisenmenge. 

Dem  so  einfachen  und  genauen  tiirimetrischen  Verfahren  gegenüber 
hat  man  um  so  weniger  Veranlassung,  auf  die  Gasometrie  überzugehen, 
als  ihre  Anwendung  durch  die  Gegenwart  von  Manganverbindungen,  welche 
ebenfalls  leicht  oxydirbar  sind,  gehindert  wird. 

*)  Ich  habe  wiederholt  merkliche  Abschwächuog  des  Titers  einer  Stannolösuog 
im  Verlaufe  eines  Tages  beobachtet,  besonders  wenn  sie  nicht  in  einer  Standflasche, 
aus  welcher  sie  am  Boden  entnommen  werden  kann,  aufl>ewahrt  wurde.  (Meineke.) 

^  Mittcnzwey: /. /ra/t/.  Ch.  91  (1864),  81. 
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Umformimgsverfahren. 

600.  Um  auf  die  BestimmuDg  des  Eisens  alle  vorher  beschriebenen 
Verfahren,  oder  wenigstens  die  wichtigsten  von  ihnen,  ohne  Rücksicht 
auf  den  Sättigungszustand,  in  welchem  das  Eisen  in  der  zu  analysirenden 
Substanz  vorhanden  ist,  anwenden  zu  können,  muss  man  die  Mittel 
kennen,  durch  welche  unter  praktisch  anwendbaren  Bedingungen  das 
Metall  aus  einem  seiner  Sättigungszustände  quantitativ  in  den  anderen 
umgeformt  werden  kann. 

Wir  wollen  nach  einander  die  Umformung  des  metallischen  Eisens 
in  Ferrosalz  oder  in  Ferrisalz,  der  Ferrosalze  in  Ferrisalze  und,  um- 
gekehrt, die  Reduction  der  letzteren  zu  Ferrosalzen  besprechen. 

Eine  Reduction  der  Salze  zu  Metall  lässt  sich  quantitativ  füglich 
nur  durch  Elektrolyse  bewerkstelligen;  ausserhalb  der  elektrolytischen  Be- 
stimmungen findet  sie  keine  Anwendung,  und  wir  können  über  sie  hin- 
weggehen. 

Umformung  von  Eisen  in  Ferrosalz. 

601.  I.  Durch  Sauren.  Man  behandelt  das  Metall  bei  Luft- 
abschluss  oder  wenigstens  so,  dass  eine  zu  innige  und  zu  lang  aus- 
gedehnte Berührung  mit  der  Luft  vermieden  wird,  nüt  verdünnter  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  und  unterstützt  das  Auflosen  durch  Erwärmen. 

Zum  Auflösen  bedient  man  sich  vortheilhaft  eines  Kolbens,  welcher 
ein  eng  ausgezogenes  Rohr  oder  ein  Bunsen'sches  Ventil  (§  38)  trägt, 
oder,  besser  noch,  eines  mit  Kohlensäure  gefüllten  Kolbens  (§  37). 

602.  11.  Durch  Metallsalze.  Man  kann  Eisen  in  Ferrosalz 
auch  dadurch  überführen,  dass  man  es  mit  einer  Lösung  gewisser 
Metallsalze,  z.  B.  mit  einer  Lösung  von  Mercurichlorid  oder  Cuprisulfat, 
behandelt. 


Umformung  von  Eisen  in  Ferrisalz. 

603*  Diese  Umformung  kann  man  bewirken,  indem  man  das 
Eisen  zu  einem  Ferrosalze  löst  und  dieses  in  die  höhere  Oxydations- 
stufe überführt  (siehe  §  604);  man  kann  sie  aber  auch  direct,  auf 
nassem  oder  auf  trocknem  Wege,  bewerkstelligen. 

L  Auf  nassem  Wege.  Man  löst  das  Metall  in  Salpetersäure 
(1,2  sp.  G.),  oder  in  Königswasser,  oder  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von 
Kaliumchlorat,  oder  endlich  in  einem  Ueberschusse  von  Brom  bei  Gegen- 
wart von  Wasser. 

Wenn  die  Umwandlung  den  Zweck  hat,  eine  für  die  titrimetrische 
Bestimmung,  sei  es  durch  Stannochlorid  oder  auf  jodometrischem  Wege, 
geeignete  Lösung  herzustellen,  so  ist  Salpetersäure,  für  sich  allein  sowohl 
als  in  Vereinigung  mit  Salzsäure  (Königswasser),   nicht  anwendbar,   weil 
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sie  die  Bestimmungen  selbst  beeinflusst   und   schwer  vollständig  zu   ent- 
fernen ist. 

Ebensowenig  bedient  man  sich  in  diesem  Falle  des  Broms;  denn 
vertreibt  man  einen  Ueberschuss  desselben  durch  Kochen  der  Lösung, 
so  ist  es  nicht  möglich,  die  Operation  genau  in  dem  Augenblicke  zu 
unterbrechen,  in  welchem  dieser  Ueberschuss  verschwunden  ist;  bei 
längerem  Kochen  würde  aber  das  Ferribromid  Brom,  unter  Bildung  von 
Ferrobromid,  verlieren  i). 

Auch  für  eine  spätere  Scheidung  von  Eisen  und  Mangan  ist  eine 
Umformung  durch  Brom  nicht  anwendbar;  in  diesem  Falle  giebt  man  der 
Salpetersäure  den  Vorzug. 

II.  Auf  trockenem  Wege.  Man  erhitzt  das  Eisen  in  einem  Chlor- 
strome und  bedient  sich  zu  dem  Zwecke  einer  Kugelröhre  aus  hartem  Glase 

(Fig.  169)  oder  einer  gewöhnlichen  Glasröhre,  in 
welche  man  das  Metall  auf  einem  Porzellanschifif- 
chen  einschiebt. 

Das  Rohrende,  welches  dem  Eintritte  des 
Chlors  abgewandt  ist,  ist  nach  unten  gebogen 
(Fig.  170)  und  mit  einer  Vorlage,  welche  mit  Salzsäure  angesäuertes 
Wasser  enthält,  verbunden.     Das  verflüchtigte  Ferrichlorid  lagert  sich^an 


z'^Vi^: 


Fig.  169. 


den  kälteren  Rohrtheilen  ab ;  die  durch  den  Gasstrom  fortgerissenen  Theile 
werden  in  der  Vorlage  zurückgehalten. 


Umformung  der  Ferrosalze  in  Ferrisalze. 

604.     Diese  Umwandlung  ist  leicht  zu  bewerkstelligen,  indem  man 
die  saure  Ferrolösung  mit  Salpetersäure  oder  Königswasser  erhitzt: 

3  Fe2(SO^)2  +  3  HgSO^  -f  2  HNOg  =  3  Fe2(SOj8  +  2  NO  -f  4  H^O. 
Man  erhält  ebenfalls  eine  Ferrilösung,  wenn  man  ein  Ferrosalz  mit 
Salzsäure  und  Kaliumchlorat,  oder  mit  Permanganat  in  Gegenwart  einer 
Säure,  oder  mit  Brom  oder  Chlor  oder  Wasserstoffsuperoxyd  behandelt. 


*)  De  Koninck:  Z.  ani^rw.  Ch.  1889,  149;  Rn'.  untv.  d.  M.  [3]  6  (1889),  101. 
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Die  Umwandlung  durch  Permanganat  erfolgt  augenblicklich.  Dieses 
Oxydationsmittel  besitzt  vor  den  anderen  den  Vorzug,  dass  man  an  der 
Färbung  der  Flüssigkeit  leicht  erkennt,  dass  man  eine  genügende  Menge 
des  Reagens  zugesetzt  hat;  es  lässt  sich  daher  ein  erheblicher  Ueberschuss 
vermeiden.  Andererseits  freilich  bringt  man  in  die  zu  analysirende  Substanz 
Mangan,  also  ein  dem  Eisen  sehr  ähnliches  und  mehr  oder  weniger  schwer 
abzuscheidendes  Metall,  welches  selbst  ein  häufiger  Begleiter  des  Eisens 
in  den  zu  analysirenden  Substanzen  ist.  Diese  Umstände  nöthigen  häufig, 
von  der  Anwendung  des  Permanganates  abzusehen. 

Beabsichtigt  man  eine  Ferrilösimg  behufs  späterer  Bestimmung  durch 
Stannochlorid  oder  durch  Jodometrie  zu  erhalten,  so  ist  es  unerlässlich, 
den  Ueberschuss  des  oxydirenden  Reagens  zu  entfernen.  Da  die  voll- 
ständige Entfernung  der  Salpetersäure  Schwierigkeiten  bietet,  bedient  man 
sich  ihrer,  wie  wir  bereits  oben  bemerkten,  in  diesem  Falle  nicht  gern, 
ebensowenig  wie  des  Königswassers.  Bei  Anwendung  von  Chlor  oder 
Chlorat  oder  Permanganat  muss  man  die  Lösung  mit  einem  Ueberschusse 
von  Salzsäure  kochen,  bis  jede  Chlorentwickelung  aufgehört  hat,  d.  h.  bis 
die  Dämpfe  Jodkaliumstärkepapier  nicht  mehr  bläuen. 

Man  kann  die  Entfernung  gelösten  Chlors  dadurch  beschleunigen, 
dass  man  durch  die  Flüssigkeit  einen  Strom  von  Kohlensäure  leitet. 

Brom  ist  in  dem  uns  beschäftigenden  Falle  nicht  anwendbar;  den 
Grund  haben  wir  oben  bereits  angegeben  (§  603  I). 

Wenn  die  Umwandlung  des  Ferrosalzes  in  Ferrisalz  in  Rücksicht 
auf  eine  Scheidung  des  Eisens  von  Mangan,  Nickel,  Cobalt  oder  Zink 
geschehen  soll,  so  ist  die  Salpetersäure  das  beste  Oxydationsnüttel,  weil 
ein  Ueberschuss  von  ihr  nicht  schädlich  wirkt.  Wählt  man  in  diesem 
Falle  Chlor  oder  Kaliumchlorat,  so  muss  ein  Ueberschuss  des  Reagens 
in  der  oben  angegebenen  Weise  entfernt  werden. 

Wasserstoffsuperoxyd  verdient  als  oxydirendes  Reagens  ganz  be- 
sondere Berücksichtigung^).  Da  es  unmittelbar  und  selbst  in  der  Kälte, 
auf  Ferrosalze  wirkt  imd  ein  Ueberschuss  durch  Kochen  leicht  entfernt 
werden  kann,  ist  es  vielleicht  das  beste  Oxydationsmittel,  wenn  es  von 
eventuell  schädlichen  verunreinigenden  Stoffen,  wie  z.  B.  Phosphorsäure, 
frei  ist. 

Umformung  der  Ferrisalze  in  Ferrosalze. 

605*  Um  diese  Umformung  bewerkstelligen  zu  können,  muss  unter 
allen  Umständen  die  Lösung  frei  von  Salpetersäure  und  von  Nitraten 
sein.  Man  muss  diese  daher  gegebenen  Falles  entfernen,  indem  man  die 
Lösung,  nach  Zusatz  eines  Ueberschusses  von  Schwefelsäure  oder  von 
Salzsäure,  abdampft. 

606.     L   Durch  SohwefelwasserstofT.     Man  leitet  in   die  heisse 

*)  A.  Carnot:   C  r.  107  (1888),  999. 
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Lösung  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff  und  verjagt,  wenn  die  Re- 
duction  beendet  ist,  einen  Ueberschuss  des  Reagens  durch  Kochen; 
gleichzeitiges  Durchleiten  von  Kohlensäure  beschleunigt  das  Austreiben 
des  Schwefelwasserstoffes.  Geringe  Mengen  des  Reagens  lassen  sidi  auch 
durch  Zusatz  von  Mercurichlorid  entfernen;  es  entsteht  unlösliches  weisses 
Mercurisulfochlorid  ^), 

Der  Schwefelniederschlag,  welcher  sich  bildet,  wird  durch  Filtration 
entfernt.  Das  ist  der  wesentlichste  Uebelstand  des  Verfahrens;  denn  da 
man  bei  der  Filtration  den  Zutritt  der  Luft  nicht  leicht  abhalten  kann, 
ist  Gelegenheit  zu  einer  theilweisen  neuen  Oxydation  des  Ferrosalzes 
gegeben. 

606  a.  IL  Durch  schweflige  Saure.  In  die  heisse,  in  einer 
Kochflasche  befindliche  Ferrilösung  giesst  man  nach  und  nach  eine 
Lösung  von  schwefliger  Säure,  bis  das  Verschwinden  der  gelben  Farbe, 
wenn  eine  salzsaure  oder  Chloridlösung  vorliegt,  oder  ein  Tüpfelversuch 
mit  einem  Sulfocyanide  anzeigt,  dass  die  Reduction  beendet  ist. 

Man  setzt  nun  auf  den  Kolben  einen  Stopfen  mit  einem  gebogenen 
Glasrohre,  welches  durch  ein  Stück  Kautschukschlauch  mit  einem  zweiten 
Glasrohre  verbunden  ist,  und  lässt  kochen,  bis  die  aus  letzterem  ent- 
weichenden und  in  einigen  Cubikcentimetern  kalten  Wassers  condensirten 
Dämpfe  eine  Spur  Permangan at  nicht  mehr  entfärben.  Dann  schliesst  man 
den  Apparat,  indem  man  den  Kautschukschlauch  durch  einen  Quetsch- 
hahn zusammenpresst,  und  lässt  erkalten^).  Auch  hier  kann  man  mit 
Vortheil  einen  Kohlensäurestrom  anwenden. 

Bei  diesem  Verfahren  kann  man,  vorausgesetzt,  dass  die  Lösung 
sauer  ist  und  die  Gegenwart  eines  Alkali  nicht  stört,  die  schweflige  Säure 
durch  eine  Lösung  von  Natriumsulfit  ersetzen. 

606b.  III.  Durch  Stannochlorid.  Dieses  Verfahren,  welches 
für  die  technische  Bestimmung  des  Eisens  von  grosser  Wichtigkeit  ge- 
worden ist,  rührt  von  Kessler^)  her.  Es  besteht  darin,  dass  man  die 
heisse  Ferrilösung  mit  einer  Siannolösung,  welche  nicht  titrirt  zu  sein 
braucht,  behandelt,  bis  alles  Eisen  in  den  Ferrozustand  übergegangen 
ist  (vergl.  §  583).  Nachdem  man  einen  etwaigen  Ueberschuss  von  Stanno- 
chlorid durch  Zusatz  einer  Lösung  von  Mercurichlorid  oxydirt  hat: 

SnClg  +  2HgCl2  =  SnCl^  +  Hg^Clg, 

kann  das  Eisen  nach  ein'em  oxydimetrischen  Verfahren  titrirt  werden, 
ohne  dass  es  nöthig  ist,  das  entstandene  unlösliche  Mercurochlorid  durch 
Filtration  zu  entfernen. 


')  Kessler:  Z.  anal.  Ch.  XL  (1872),  252. 

')  Für  den  Fall,  dass  diese  ReductioD  eine  titrimetrische  Bestimmung  des  Eisens 
zum  Zwecke  hat,  ist  es  gut,  Kork  oder  Kautschuk  zu  vermeiden,  weil  diese  schweflige 
.Säure  zurückhalten.  (Hamburger:  Z.  physiol.  Ch,  2  (1878),  195,  und  4  (1880),  249; 
Huppert:  das.  17  (1892/93),  87.) 

•)  Pogg.  Ann.  96  (1855),  223;  Z.  anal.  Ch.  11  (1872).  249. 
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Kessler  hat  das  Verfahren  zur  Vorbereitung  für  die  Titrirung  mit 
Kaliumdichromat  (§  594)  benutzt  Es  blieb  lange  Zeit  unbeachtet,  bi» 
es  VOR  C.  Reinhardt^)  für  die  Titrirung  mit  Kaliumpermanganat  (§ 595  ff.) 
wieder  aufgenommen  wurde. 

Hierbei  stellte  sich  heraus,  dass  man  nicht  übereinstimmende  Titer- 
werthe  des  Permanganates  erhält,  wenn  man  dieses  einerseits  durch  eine 
Ferrqlösung,  welche  man  in  der  bezeichneten  Weise  aus  einer  Ferrilösung 
mit  bekanntem  Gehalte  bereitet  hat»  andererseits  durch  ein  Oxalat  oder 
direct  durch  eine  Ferroverbindung  einstellt 

Nach  Meineke^)  findet  diese  Thatsache  dadurch  ihre  Erklärung, 
dass  das  bei  der  oxydirenden  Titrirung  entstehende  FerrLsalz  nicht  ganz 
ohne  Einfluss  auf  das  fein  suspendirte  Mercurochlorid  ist: 

H^,Cl2  +  Fe,Cle  =  2HgClj  +  Fe,Cl, ; 
das  durch  diese  Nebenreaction  entstehende  Ferrosalz  wirkt  natürlich  wieder 
reducirend  auf  das  Chromat  oder  Permanganat  und  veranlasst  einen  zu 
grossen  Verbrauch  dieser  titrirten  Flüssigkeiten.  Die  Grösse  dieses  Mehr- 
verbrauches ist  von  verschiedenen  Umständen  abhängig,  sie  wächst 
namentlich  mit  der  Concentration  und  Temperatur  der  Flüssigkeit,  sowie 
mit  der  Menge  des  vorhandenen  Mercurochlorides  und  der  Zeitdauer  der 
Berührung  zwischen  Ferrisalz  und  Mercurochlorid').  Concentration  und 
Temperatur  der  Flüssigkeit  sind  Umstände,  welche  bei  der  Titrirung  des 
Eisens  durch  Chromat  oder  Permanganat  nicht  in  Betracht  kommen,  da 
man  bei  diesen  Verfahren  mit  sehr  verdünnten  und  kalten  Flüssigkeiten 
arbeitet.  Grosse  Mengen  von  Mercurochlorid  kann  man  leicht  dadurch 
vermeiden,  dass  man  den  Zusatz  des  reducirenden  Stannochlorides  auf 
das  kleinste  Maass  beschränkt,  d.  h.  nur  so  viel  von  diesem  Reagens 
zusetzt,  als  gerade  genügt,  um  alles  Eisen  in  den  Ferrozustand  über- 
zuführen^). Da  endlich  die  Titrirung  mit  Permanganat  schneller  aus- 
führbar ist  als  die  mit  Tüpfelversuchen  zu  beendigende  Chromat-Titrirung 
und  daher  bei  ihr  das  Mercurochlorid  kürzere  Zeit  mit  Ferriverbindungen 
in  Berühnmg  bleibt,  ist  erstere  der  anderen  vorzuziehen. 

Eine  geringe  Einwirkung  auf  Mercurochlorid  übt  auch  Permanganat 
aus;  sie  vollzieht  sich  aber  nicht  so  schnell,  als  dass  sie  die  Endreaction, 
w^he,  wie  wir  wissen,  durch  eine  leichte  Rothfarbung  angezeigt  wird, 
hindert 

Bei   vergleichenden   Bestimmungen   des  Eisens   durch  Permanganat 

^)  St.  u.  Eis.  4  (1884),  704. 

*)  Z.  öffentl.  Ch.  4  (1898),  433. 

S  Nach  Haswell  {JRep,  anal.  Ch.  2  (1882),  84)  lässt  sich  Mercurochlorid  be- 
stimmen, indem  maa  das  durch  die  Einwirkung  eines  Ferrisakes  entstandene  Ferro- 
salz titrirt.     Vergl.  §  994. 

*)  Um  diesen  Punkt  möglichst  genau  zu  erkennen,  soll  die  zu  reducirende 
Ferrilösung  concentrirt  und  heiss  sein  und  genügende  Mengen  freier  Salzsäure  ent- 
halten (§  583);  erst  nach  beendigter  Reduction  ist  die  Flüssigkeit  auf  das  für  die 
Titrirung  geeignete  Volumen  zu  verdünnen. 
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in  Verbindung  mit  dem  angegebenen  Reductionsverfahren  und  durch 
directe  Titrirung  mit  Stannochlorid  erhielt  Meineke^)  vollkommen  über- 
einstimmende Resultate.  Bedingung  ist  nur,  dass  der  Permanganattiter 
mit  einer  Ferrilösung  gestellt  wird,  welche  in  der  angegebenen  Weise 
mit  Stannochlorid  behandelt'  worden  ist. 

Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  man  bereits  die  Reduction  des  Ferri- 
salzes  durch  Benutzung  einer  titrirten  Stannolösung  zu  einem  titrimetri- 
schen  Verfahren  umgestalten  und  unmittelbar  darauf  die  Titrirung  durch 
Chromat  oder  Permanganat  folgen  lassen  kann;  man  erhält  in  dieser 
Weise  eine  sichere  Controlle  des  Resultates. 

607.  IV.  Durch  Zink  auf  nassem  Wege.  Die  mit  Schwefel- 
säure oder  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  wird  mit  reinem  Zink  in  Form 
von  Granalien  oder  Stangen  behandelt.  Man  führt  diese  Reduction  in 
einem  Kolben  aus,  welcher  durch  einen,  ein  ausgezogenes  Rohr  oder  ein 
Bunsensches  Ventil  (§  38)  tragenden  Stopfen  geschlossen  ist.  Will  man 
die  Luft  aus  dem  Apparate  entfernen,  so  wirft  man  unmittelbar  vor  dem 
Aufsetzen  des  Stopfens  etwas  Natriumbicarbonat  in  die  Flüssigkeit. 

Ist  die  Reduction  beendet,  so  entfernt  man  den  Zinküberschuss, 
entweder  indem  man  ihn  in  einer  Säure  löst  oder  durch  Decantiren  der 
Flüssigkeit. 

Das  käufliche  Zink  hinterlässt  nach  dem  Auflösen  in  verdünnten 
Säuren  einen  flockigen,  schwarzen  Rückstand,  welcher,  wenigstens  durch 
Vermittelung  der  Eisensalze,  auf  Permanganat  und  auf  Chromat  reagirt; 
man  muss  ihn  daher  entfernen,  wenn,  wie  das  gewöhnlich  der  Fall  ist, 
die  Reduction  die  titrimetrische  Bestimmung  des  Eisens  durch  eines  der 
beiden  Reagentien  zum  Zwecke  hat.  Diese  Trennung  geschieht  am  besten 
durch  Asbest  oder  Glaswolle. 

Man  muss  femer  darauf  Rücksicht  nehmen,  dass  das  Zink  Spuren 
von  Eisen  enthalten  kann.  Deshalb  benutzt  man  vortheilhaft  Stangen  oder 
Bleche,  welche  aus  demselben  Stücke  auf  gleiche  Dimensionen  geschnitten 
sind,  merkt  sich  die  Anzahl  der  gebrauchten  Stücke  und  lässt  sie,  nach 
beendeter  Reduction,  vollständig  sich  auflösen.  Andererseits  bestimmt 
man  die  Eisenmenge,  welche  in  einem  solchen  Stücke  enthalten  ist,  indem 
man  einige  von  ihnen  in  verdünnter  Schwefelsäure  ,  auflöst  und  das 
Volumen  Permanganat-  oder  Chromat-Lösung,  welches  durch  sie  redudrt 
wird,  bestimmt.  Da  man  so  das  Gewicht  des  durch  jedes  Zinkstück  in 
die  Lösung  gebrachten  Eisens  kennen  lernt,  so  kann  man  leicht  das 
Resultat  einer  Bestimmung,  welche  man  an  einer  durch  eine  bekannte 
Anzahl  von  Zinkstückchen  reducirten  Ferrilösung  ausgeführt  hat,  corrigiren. 

Das  gewöhnliche  Zink  löst  sich  in  Säuren  mit  grösster  Schnelligkeit, 
ohne  im  Verhältnisse  zur  gelösten  Menge  auf  die  Ferrisalze  eingewirkt 
zu  haben;  um  diesem  Uebelstande  entgegen  zu  wirken,  hat  man  empfohlen. 


*)  L.  cit.  S.  440. 
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das  Zink  zu  amalgamiren,  was  man  leicht  bewerkstelligt,  indem  man  es 
in  eine  saure  Mercuri-Chlorid-  oder  -Sulfat- Lösung  eintaucht  und  dann 
mit  Wasser  abwäscht. 

608.  V.  Durch  Zink  auf  txookenem  Wege  i).  Um  die  Oxyde 
des  Eisens  als  Ferrosulfat  gelöst  zu  erhalten,  mischt  man  das  Oxyd  in 
einem  Porzellantiegel  mit  Zinkpulver,  bedeckt  das  Gemisch  mit  einer 
Zinklage,   legt  den  Deckel  auf  und  erhitzt. 

Nach  einiger  Zeit  beginnt  die  Reaction  und  die  Masse  wird  glühend; 
mein  hört  jetzt  auf  zu  erhitzen  und  entfernt  die  aus  metallischem  Eisen 
und  Zinkoxyd  bestehende  Masse  aus  dem  Tiegel.  Man  löst  sie  dann 
bei  Luftabschluss  in  Schwefelsäure,  welche  mit  der  2-  bis  3fachen  Menge 
Wasser  verdünnt  ist. 

Es  ist  kaum  nöthig  zu  bemerken,  dass  das  anzuwendende  Zink  wo- 
möglich frei  von  Eisen  sein  soll;  steht  solches  Zink  nicht  zur  Verfügimg, 
so  muss  man  mit  einer  gewogenen  Menge  Zink  arbeiten  und  die  in  ihr 
enthaltene  Eisenmenge,  welche  man  durch  einen  besonderen  Versuch  be- 
stimmt, in  Rechnung  ziehen  (siehe  §  607). 

609.  VI.  Duroh  Magnesium  auf  trockenem  Wege.  Magnesium 
ist  von  Jüptner  v.  Jonstorf*^)  zur  Reduction  von  Eisenerzen  und 
Schlacken  angewandt  worden.  Er  erhitzt  die  Substanz  in  einem  bedeckten 
Tiegel  einige  Minuten  lang  mit  Magnesiumpulver  (etwa  der  doppelten 
Menge  des  Substanzgewichtes)  und  löst  das  Product  in  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure. 


Mangan. 

Eigenschaften  des  Mangans. 

6 10.  Bei  der  Analyse  begegnet  man  dem  metallischen  Mangan 
nicht  isolirt,  sondern  in  Form  von  Legirungen,  besonders  mit  Eisen 
oder  richtiger  als  Carbid  in  Verbindung  mit  Eisencarbid.  Diese  Ver- 
bindungen, Ferromangane  genannt,  können  bis  80  ^/q  Mangan  und 
selbst  noch  mehr  enthalten.  In  ihnen  verhält  sich  das  Mangan  fast  genau 
so  wie  das  Eisen  (§  568),  von  welchem  es  sich  hauptsächlich  in  folgenden 
Punkten  unterscheidet: 

1.  Das  Mangan  bildet  auf  nassem  Wege  nur  eine  einzige  Reihe 
beständiger  Salze,  die  Manganosalze ;  sie  entsprechen  dem  Chloride 
MngClj  und  sind  den  Ferrosalzen  analog^). 

*)  Donath  und  Jeller:  Z.  anal,  Ch.  25  (1886),  361.  Das  Verfahren  ist 
aber  bereits  1878  von  T.  M.  Brown  {Dingl,  J.  228  (1878),  378)  vorgeschlagen; 
derselbe  wandte  Zink  an,  welches  in  einem  Mörser  bei  210®  C.  gepulvert  war. 

»)  Ost.  Z.f.  Ä-  «.  H.-W.  42  (1894),  469. 

^  Man  kennt  jedoch  einige  Manganisalze,  welche  dem  Oxyde  Mn^Og  entsprechen, 
namentlich  das  Phosphat,  Oxalat  u.  a.  m.;  aber  sie  sind  sehr  unbeständig  (Rose: 
Pogg.  Ann,  105  (1858),  289;  C.  E.  Rice:  Chem,  Soc.  78  (1898),  258).  Nach  Fremy 
giebt  es  auch  ein,  ebenfalls  sehr  unbeständiges,  Sulfat. 
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2.  Durch  Lösen .  in  Säuren  giebt  daher  das  Mangan  ausschliesslidi 
Manganosalze. 

3.  In  einem  Chlorstrome  erhitzt,  wird  das  Mangan  leicht  angegriffen 
und  in  Manganochlorid  übergeführt,  welches  ziemlich  schwer  flüchtig  ist 

4.  Nach  S.  Jordan^)  und  nach  Lorenz  und  Heusler')  ist  das 
Mangan  bei  hoher  Temperatur  flüchtig,  und  zwar  nach  den  beiden  letzt- 
erwähnten Autoren  bei  einer  wenig  über  seinem  Schmelzpunkte  liegenden 
Temperatur. 

5.  Mangan  ist  nicht  magnetisch;  die  Ferrpmangane  sind  es  um  so 
weniger,  je  reicher  sie  an  Mangan  sind. 

Eigenschaften  der  Manganosalze. 

611.  1-  Die  Manganosalze  sind  rosa  oder  weiss;  ihre  Lösungen 
sind  fast  fHrblos. 

2.  Schwefelwasserstoff  reagirt  nicht  auf  diese  Lösungen,  wenn  sie 
neutral  oder  sauer  sind,  und  auch  dann  nicht,  wenn  die  Salze  Derivate 
organischer  Säuren  sind. 

3*.  Die  Alkalisulfide  veranlassen  in  Manganolösungen  die  Bildung 
eines  gelbrosa  (lachsfarbenen)  Niederschlages  von  Manganosulfhydrat 
Mn,(OH)2(SH)2.  Bisweilen  ist  der  Niederschlag  olivengrün  und  ist  dann 
wasserfreies  Sulfid  Mn^Sj. 

Nach  Antony  und  Donnini  soll  auch  der  rosa  gefärbte  Niederschlag 
wasserfrei  und  krystallinisch  sein  und  bei  300 — 320®  grün  werden; 
danach  würden  sich  beide  Sulfide  nur  durch  ihre  Constitution  unter- 
scheiden '). 

Man  erhält  den  grünen  Niederschlag,  wenn  man  zu  der  kochenden 
Flüssigkeit,  ohne  das  Kochen  zu  unterbrechen,  einen  Ueberschuss  von 
Ammoniak  und  dann  von  Ammoniumsulfid  ^)  giebt,  oder  statt  des  letzteren, 
ebenfalls  ohne  das  Kochen  zu  unterbrechen,  in  die  ammoniakalische 
Flüssigkeit  Schwefelwasserstoff  leitet. 

Femer  bildet  sich  das  grüne  Sulfid,  wenn  man,  nach  Murmann's 
Vorschlage*),  die  mit  reichlichen  Mengen  von  Mercurichlorid  versetzte 
Manganolösung  bei  Siedehitze  durch  Ammoniumsulfid  fallt. 

Das  rosafarbige  Sulfid  ist  flockig  und  an  der  Luft  leicht  oxydirbar; 
das  grüne  Sulfid  ist  körnig  und  beständiger. 

Die  Manganosulfide  sind  in  verdünnten  Mineralsäuren  und  selbst  in 
Essigsäure  sehr  leicht  löslich. 


*)  C.  r.  86  (1878),  1374  u.  ÜB  (1893),  762. 

»)  Z.  anorg.  Ch.  8  (1893),  225. 

^)  Gazt.  chim.  üal.  28,  I  (1893),  560. 

*)  F.  Muck:  Z.  Ch.  [2],  5  (1869),  580  und  6  (1870),  6;  R.  Fresenius: 
J.prakt.  Ch.  82  (1861),  228;  A.  Classen:  2'.  anal.  Ch.  16  (1877),  319;  Mcineke: 
Z.  angew.  Ch.  1888,  3. 

'^)  Monatsh.  Ch.  19  (1898),  404. 
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Die  Fällung  des  röthlichen  Manganosulfhydrates  durch  Ammonium- 
sulßd  ist  nicht  absolut  vollständig;  es  bleiben  vielmehr  merkliche  Spuren 
in  Lösung  (siehe  §  619). 

Durch  Rösten  bei  hoher  Temperatur  werden  die  Manganosulfide  voll- 
ständig in  Mangano-Mangani-Oxyd,  MugO^,  umgewandelt 

Bemerkung.  Wenn  das  Manganosak  eine  Spur  Eisen  oder  Cobalt 
enthält,  was  bei  der  Analyse  von  Handelsproducten  häufig  vorkommt, 
so  fallt  das  Sulfhydrat  mehr  oder  weniger  grau  aus. 

4.  Ammoniak  bewirkt  in  neutralen  Manganolösungen  eine  th eil- 
weise Fällung  von  Manganohydrat,  welches,  zuerst  weisslich,  sich  an 
der  Luft  durch  Oxydation  schnell  bräunt;  *in  Gegenwart  von  Ammonium- 
salzen oder  einer  genügenden  Menge  Säure  ruft  jedoch  Anunoniak  keinen 
Niederschlag  hervor;  erst  beim  Stehen  an  der  Luft  tritt  Färbung  durch 
Bildung  eines  braunen  Niederschlages  von  Manganihydroxyd  ein. 

Wasserstoffsuperoxyd  ruft  in  der  ammoniakalischen  Lösung  einen 
braunen  Niederschlag  hervor  i). 

Eine  anmioniakalische  Lösung  von  Silbemitrat  giebt  mit  Mangano- 
salzen  einen  schwarzen  Niederschlagt),  über  dessen  Zusammensetzvmg 
man  nur  das  mit  einiger  Sicherheit  weiss,  dass  in  ihm  auf  1  Atom  Mn 
2  Atome  Ag  enthalten  sind.     Die  angenommenen  Reactionsformeln  sind 

MnO  +  AggO  =  MnOj  +  2  Ag 
oder     2  MnO  +  2  Ag^O  =  Ag^O,  Mn^Og. 

b*.  Alkalihydrate  fallen  das  Mangan  vollständig  als  weisses,  an 
der  Luft  schnell  braunschwarz  werdendes  Manganohydrat. 

Alkalitartrate  verhindern  die  Fällung  (§  522,  Nr.  4). 

In  Gegenwart  eines  Mercurisalzes  entsteht  ein  schwärzlicher  Nieder- 
schlag, wahrscheinlich  Manganioxyd  und  reducirtes  Quecksilber^). 

6.  Alle  Alkalicarbonate,  auch  Ammoniumcarbonat,  fallen  weisses 
Manganocarbonat,  welches,  auf  einem  Filter  gesammelt  und  ausge- 
waschen, beim  Glühen  an  der  Luft  einen  rothbraunen  Rückstand  von 
Mangano-Mangani-Oxyd*),  MnjO^,  hinterlässt: 

3}Än^{C0s\  4-  20  =  2Mn804  +  600,. 
Die  Gegenwart  von  Ammoniumsalzen  hindert  diese  Fällung  nicht  ^). 

7.  Die  Manganosalze  werden  in  der  Kälte  von  den  Carbönaten 
des  Baryums,  Zinks  und  Cadmiums  nicht  gefällt;  erst  bei  langem 


*)  Nach  Carnot:  C.  r.  107  (1888),  1150  soll  der  Niederschlag  der  Formel 
Md^Oj^  ==MnO,  5 MnO,  entsprechen.  Nach  eigenen,  nicht  veröffentlichten  Versuchen 
kommt  dem  Niederschlage  eine  bestimmte  Zusammensetzung  nicht  zu.  (Meineke, 
siehe  Fussnote  *),  Seite  492.) 

*)  Wöhler:  Pogg.  Ann,  41  (1837),  344;  H.  Rose:  ebcndas.  101  a857),  229; 
derselbe:  Ber,  der  Akad.  der  Wüs,  zu  Berlin  1867,  245. 

^  De  Koninck:  nicht  veröffentlichte  Beobachtung. 

^)  Nach  Re issig:  Ann,  108  (1857),  27,  soll  zuerst,  bei  250 ^  Bioxyd  entstehen. 

^)  Diese  Thatsache  ist  kürzlich  wieder  von  Martha  Austin  festgestellt  worden 
(Sm,  Am,  J.  [4]  5  (1898),  382). 

De  Koninck-Meineke,  Mineralanalyse.  81 
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Stehen  in  Berührung  mit  der  Luft  bildet  sich  ein  Niederschlag.  Eine 
Ausnahme  bildet  auch  hier  das  Sulfat,  welches  durch  Bar>'umcarbonat 
fällbar  ist  {§  415,  Nr.  12). 

8.  Die  Acetate,  Formiate,  Succinate  und  Sulfate  der  Al- 
kalien fallen  Manganolösungen  nicht  (siehe  §  569,  Nr.  9). 

9.  Ammoniumphosphat  bewirkt  in  Gegenwart  von  Anmionium- 
chlorid  und  Ammoniak  in  heissen  Manganolösungen  die  Entstehung  eines 
röthlich  gefärbten  Niederschlages  von  Ammonium-Mangano-Phosphat, 
NH^MnPO^,  HgO,  in  Form  kleiner  krystallinischer  Blättchen. 

Die  Gegenwart  von  Ammoniumeitrat  hindert  die  Fällung  nicht. 
Das   dem   Ammonium -Magnesium -Phosphate   analoge   Ammoniimi- 
Mangano-Phosphat  geht,  wie  jenes,  durch  Glühen  in  Pyrophosphat  über: 

2  NH4MnP04  =  Mn^P^Oy  -f-  2  NHg  -f-  HjO. 

10.  Kaliumoxalat,  im  Ueberschusse  in  die  neutrale  Lösung  eines 
Manganosalzes  gegossen,  veranlasst  keinen  Niederschlag;  es  bildet 
sich  ein  lösliches  Doppelsalz;  durch  concentrirte  Essigsäure  wird  dieses 
Doppelsalz  zersetzt  und  es  fallt  weisses  Manganooxalat  aus  (C lassen). 

11.  Kaliumferrocyanid  ruft  in  neutralen  Lösungen  einen  rosa 
gefärbten  Niederschlag  von  Manganoferrocyanid  her\'or. 

Enthält  die  Lösung  einen  Ueberschuss  von  Ammoniak,  so  bildet 
sich  ein  röth lieber  Niederschlag  von  Ammonium-Mangano-Ferro- 
cyanid,  welcher  in  Essigsäure  unlöslich  ist.  Die  Gegenwart  von  Tärtraten 
hindert  diese  Reaction  nicht  i). 

12*.  Sehr  verdünnte  und  chloridfreie  Manganolösungen 
nehmen,  heiss  mit  Bleibioxyd  und  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure 
mittlerer  Concentration  behandelt,  eine  intensiv  violette  Farbe  an  in 
Folge  einer  Bildung  von  Uebermangansäure*): 

Mn2(SOj2  +  5  PbOa  -f-  6  HNO3  =  HjjMngOj,  +  2  PbSO^  + 

3  Pb(N03)2  +  2  HgO. 

Mit  einer  grossen  Menge  des  Manganosalzes  tritt  die  Reaction  nicht 
auf,  weil  sich  die  entstandene  Uebermangansäure  mit  einem  L'eberschusse 
von  Manganosalz  umsetzt  und  Manganbioxyd  gefallt  wird  (siehe  Nr.  15) '% 
In  Gegenwart  von  Chlorid  bildet  sich  keine  Uebermangansäure,  oder  viel- 
mehr sie  wird,  im  Verhältnisse  wie  sie  sich  bildet,  durch  die  Chlor- 
wasserstoffisäure ,  welche  durch  die  Einwirkung  der  angewandten  Säuren 
auf  das  Chlorid  entsteht,   imter  Chlorentwickelung  wieder  zerstört: 

HgMn^Og  +  14  HCl  =  Ma^Cl^  +  8  H^O  +  10  Cl. 


»)  Blum:  Z.  anal.  Ch.  80  (1891),  2a3. 

^  Diese  Reaction  ist  von  Crnm  entdeckt  worden:  Ann.  56  (1847),  219. 
Rose:  y.  prakt.  Ch.  76  (1859),  115,  schreibt  die  Färbung  der  Bildimg  eines  Mangani- 
salzes  zu ;  aber  das  Vorkandensein  der  Uebermangansäure  ist  spectroskopisch  erwiesen : 
Hoppe-Seyler:  /.  prakt.  Ch.  90  (1863),  303. 

«)  Vergl.  Schönbein:  Pogg.  Ann.  78  (1849),  162,  und  W.  Gibbs:  Sill. 
Am.  J.  14  (1852),  204. 
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13.  Wismuthtetroxyd  wandelt  ebenfalls,  schon  in  der  Kälte,  die 
Manganosalze  in  salpetersaurer  Lösung  in  Uebermangansäure  um.  Die 
Reaction  ist  quantitativ^). 

14.  Mangano Verbindungen  geben,  mit  einer  Lösung  von  Phosphor- 
säure fast  zur  Trockne  abgedampft,  einen  farblosen  Rückstand«  welcher, 
mit  einem  Tropfen  Salpetersäure  oder  einem  Kömchen  eines  Nitrates 
behandelt,  in  Folge  der  Bildung  von  Manganimetaphosphat  dunkelviolett  wird: 

Mn^iPOg)«  =  Mn^Og,  3  P^O^  «)• 

15.  Kaliumpermanganat  erzeugt  in  neutralen  und  in  mit  Salpeter- 
säure angesäuerten  Lösungen  einen  braunschwarzen  Niederschlag  von 
Manganbioxyd: 

3  MnjlSO^)^  +  2  KgMn^Og  +  4  H^O  =  10  MnO^  +  4  KHSO^  +  2  HgSO^. 

Dieser  Niederschlag  enthält  immer  sehr  merkliche  Mengen  anderer 
Metalle,  welche  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  sind,  als  Monoxyde  MO,  bez. 
die  betr.  Hydrate;  fehlt  es  an  solchen  fremden  Metallen,  so  wird  Man- 
ganooxyd  mitgerissen  und  der  Oxydation  entzogen.  In  diesem  Falle  kann 
man  daher  dem  Niederschlage  die  allgemeine  Formel 

nMnOg  +  MnO 
geben. 

16.  In  Salpetersäure  gelöst  und  bei  Siedehitze  mit  Kalium- 
chlor at  behandelt,  geben  die  Manganosalze  einen  Niederschlag  von 
Bioxvd. 

—  In  Gegenwart  von  freiem  Chlor  und  Brom  verhalten  sich 
-die  Manganolösungen  in  mancher  Hinsicht  ähnlich  wie  Ferrilösungen;  so 
unter  folgenden  Umständen: 

17.  Ammoniak,  Alkalihydroxyde'  und  Mercurioxyd  rufen 
•einen  braunschwarzen  Niederschlag  (Bioxydhydrat)  hervor. 

18.  Natriumacetat  erzeugt  in  neutralen  Lösungen  denselben 
Niederschlag: 

MugCl^  +  4  Br  -f  8  NaQHgOa  +  6  HgO  =  2  MnO(OH)2  + 

4  NaCl -f  4  NaBr  +  8  CjH^Og. 

19.  Die  Carbonate  des  Baryums,  Zinks  und  Cadmiums  fallen 
in  Gegenwart  von  Brom  ebenfalls  Manganolösungen. 

—  Auf  trockenem  Wege  kennzeichnen  sich  Manganverbindungen 
-durch  folgende  Eigenschaften: 

20.  Jede  Manganverbindung,  welche  unter  der  Einwirkung  von  Hitze 
nur  Oxyd  hinterlässt  (z.  B.  das  Carbonat,  Acetat,  Nitrat  u.  s.  w.),  wird 
-durch  Glühen  bei  Luftzutritt  in  rothbraunes  Mangano-Mangani-Oxyd  über- 
geführt. 

(leschieht  das  Glühen  in  Gegenwart  eines  nichtflüchtigen  Monoxydes, 


»)  C.  Schneider:    Monatsh.  Ch,  9  (1888),  242. 
*)  Barreswill:    C.  r.  4A  (1856),  678. 
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z.  B.  von  Magnesiumoxyd,   Baryumoxyd,   Zinkoxyd,    so   erhält  man  als 
Product  ein  Doppeloxyd  von  der  Formel  XO,  Mn^Og,  z.  B.: 

ZnO,  MngOg  =  ZnMn^O^. 

21*.  Im  Oxydationsfeuer  mit  einem  Alkalicarbonate  am 
Platindrahte  oder  auf  dem  Platinbleche  erhitzt,  geben  Manganoverbindungen 
eine  intensiv  grün  gefärbte  Masse  (Alkalimanganat);  ein  Zusatz  von 
Nitrat  zu  dem  Gemenge  begünstigt  die  Reaction. 

Diese  Reaction  -auf  Mangan  ist  ausserordentlich  .empfindlich 
und  ihm  durchaus  eigenartig. 

22.  Mit  geschmolzenem  Kaliumchlorate  in  Berührung  gebracht,, 
veranlasst  schon  eine  Spur  von  Mangan,  dass  die  Masse  eine  Rosa- 
farbung  annimmt,  wahrscheinlich  in  Folge  einer  Bildung  von  Permanganat  *)• 

23*.  Mit  Borax  oder  Phosphorsalz  geben  alle  Manganover- 
bindungen im  Oxydationsfeuer  eine  violette  Perle  (Manganisalz),  welche 
im  Reductionsfeuer  farblos  wird  (ManganosaJz). 

24.  Auf  Kohle,  mit  Natriumcarbonat  gemischt,  werden  Mangano- 
verbindungen nicht  zu  Metall  reducirt. 

Eigenschaften  der  Manganioxyde. 

612.  Wir  verstehen  hier  unter  Manganioxyden  alle  Oxyde  (und 
in  weiterer  Ausdehnung  Hydroxyde),  in  welchen  sich  das  Mangan  in 
einem  höheren  Sättigungszustande  befindet,  als  durch  das  Manganooxyd 
angezeigt  wird.    Im  engeren  Sinne  des  Wortes  ist  Manganioxyd  Mn^Og. 

1.  In  einem  geschlossenen  Rohre  erhitzt,  geben  alle  Mangani- 
Verbindungen  als  Endproduct  braunrothes  Mangano-Mangani-Oxyd  Mn^O^; 
es  wird  die  Menge  Sauerstoff  frei,  welche  sie  im  Verhältnisse  zu  der 
für  die  Bildung  dieses  letzteren  Oxydes  erforderlichen  Menge  im  lieber- 
Schüsse  enthalten: 

3  MnO^  =  MngO^  +  20 
3  MnaOg  =  2  MngO^  +  O. 

2*.  Mit  Salzsäure  behandelt,  lösen  sie  sich  und, entwickeln  dabei,, 
namentlich  in  der  Wärme,  Chlor,  welches  man  an  seiner  Farbe  und  an 
der  hervorgerufenen  Blaufärbung  von  Jodkaliumstärkepapier  erkennt;  die 
Lösung  enthält,  nachdem  das  Chlor  durch  Erwärmen  entfernt  ist,  Man- 
ganochlorid  und  zeigt  daher  die  Eigenschaften  der  Manganosalze: 

2  MnOg  +  8  HCl  =  MugCl^  +  4  Cl  +  4  H^O 
2  MngO^  +  16  HCl  :^  3  Mn^CI^  +  4  Cl  +  8  HjO. 

3.  Jod  Wasserstoff  säure  wird  durch  Manganioxyde  unter  Frei- 
machung von  Jod  zerlegt. 


^)  Böttger:  Büchner'' s  neues  Repert.  6  (1857),  247.  Geschmolzenes  Ivalium- 
cblorat  muss  mit  Vorsicht  ^ehandhabt  werden;  es  detonirt  mit  leicht  oxydirbaren 
Stoffen. 
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An  Stelle  der  Jodwasserstoffsäure  wendet  man  in  der  Regel  Kalium- 
jodid und  verdünnte  Schwefelsäure  an: 

Mn^Og  +  2  KJ  +  4  H2SO4  =  Mn^CSO^)^  +  2  J  +  2  KHSO4  +  3  HgO. 

4.    Mit  Salzsäure   oder  Schwefelsäure  und  einem  Ferrosalze  be- 
handelt, lösen  sich  die  Manganiverbindungen  und  wandeln  das  Ferrosalz  in 
Ferrisalz  um: 
Mn,(OH)«  +  Fe2(SO,)2  +  3  H^SO^  =  Mnj(S04),  +  Fe2(S04)3  +  6  H,0. 

r>.  Unter  gleichzeitiger  Einwirkung  massig  verdünnter  Schwefelsäure 
oxydiren  sie  Oxalsäure  und  veranlassen  eine  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure, welche  leicht  daran  zu  erkennen  ist,  dass  sie,  in  Kalkwasser  ge- 
leitet, dieses  trübt: 

2  MnOg  +  2  H2C2O4  +  2  H2SO4  =  MnjCSO^)^  +  4  CO^  -f  4  H^O. 

Beim  Behandeln  mit  Oxalsäure  allein  geben  die  Manganioxyde ,  in 
Folge  der  Bildung  von  Manganioxalat,  eine  sehr  unbeständig  roth  gefärbte 
Lösung. 

6.    In    Gegenwart   von    Schwefelsäure    zerlegen    die   Manganioxyde 
Wasserstoffsuperoxyd,  indem  sie  selbst  gleichzeitig  reducirt  werden: 
2  MnO^  +  2  H2O2  +  2  H2SO4  =  Mn3(S04)j  -f  4  H^O  -f-  4  O. 

7*.  Mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Phosphorsäure  erhitzt, 
geben  sie  direct  Manganimetaphosphat  von  dunkelvioletter  Farbe ^) 
(vergl.  §  611,  Nr.  14). 

8.  Die  Reactionen  auf  trockenem  Wege  sind  dieselben  wie  bei  den 
Manganoverbindimgen  (vergl.  §  611,  Nr.  20  ff.). 

Bemerkung.  Den  Sauerstoff,  welchen  die  Manganiverbindungen 
mehr  enthalten  als  zur  Bildung  von  Manganosalzen  erforderlich  ist,  be- 
zeichnet maij  bisweilen  als  „disponiblen  Sauerstoff": 

2  MngO^  =  3  MnjO^  -f-  2  O 
Mn^Og  =    Mn^Oj  +     O 
2Mn02  =    Mn202  +  2  0. 

Bei  den  Reactionen  2,  3,  4,  5  und  6  sind  die  Mengen  des  sich 
entwickelnden  Chlors,  des  sich  bildenden  Jodes  oder  Ferrisalzes,  sowie 
die  Mengen  von  Kohlensäure  und  von  frei  werdendem  Sauerstoffe,  dem 
disponiblen  Sauerstoffe  proportional. 

Eigenschaften  der  Manganate  und  der  Permanganate. 

613*  1*.  Die  Manganate  und  die  Permanganate  der  Alkalien, 
welche  allein  von  Wichtigkeit  sindj  besitzen  ein  ausserordentlich  starkes 
Färbungsvermögen;  die  Lösungen  der  Manganate  sind  grün,  die  der  Per- 
manganate roth  violett.     In  Lösung  sind  die  Manganate  wenig  haltbar. 

2.  Durch  Behandeln  mit  Chlor  oder  Brom  werden  die  Manganate 
in  Permanganate  übergeführt: 

2  K^MnO^  +  2  Br  =  KaMn^O«  +  2  KBr. 

')  V.  ViobeU:  /.  prakt.  Ch.  76  (1859),  445. 
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Dieselbe  Umwandlung  erleiden  sie,  wenigstens  theilweise,  durch 
Säuren  und  Säureanhydride,  welche  keine  Reductionsmittel  sind,  selbst 
durch  Kohlensäureanhydrid;  gleichzeitig  entsteht  Bioxyd: 

3  KjjMnO^  +  2  COg  =  KgMn^Og  +  MnOg  +  2  K^COg. 

3*.  Saure  Reductionsmittel  entfärben  die  Lösimgen  der  Man- 
ganate  und  Permanganate  der  Alkalien  ausserordentlich  schnell  unter 
Bildung  von  Manganosalzen.  Zu  diesen'  Reductionsmitteln  gehören  die 
Ferrosalze,  Oxalsäure  sowie  die  Säuren  des  Schwefels,  welche  weniger 
Sauerstoff  enthalten  als  die  Schwefelsäure: 

KaMngOg  +  5  FegCSOJg  +  9  HgSO^  =  2  KHSO4  +  Mn^CSOJ^  + 

5  FejCSOJg  +  8  HgO 
KgMnaÖ«  +  5  H2C2O4  +  4  H^SO^  =  2  KHSO4  +  MnjCSOJj  + 

IOCO2  +  8H2O 
2  K^MnO^  +  4  SO2  =  2  K^SO^  +  Mn^iSO^)^. 

4.  In  Gegenwart  einer  Säure  werden  die  Manganate  und  die  Per* 
manganate  durch  Wasserstoffsuperoxy4  reducirt;  es  wird  dabei  Sauer- 
stoff entwickelt: 

K2Mn208  +  5  H2O2  +  4  H^SO^  =  2  KHSO4  +  Mn^CSOJ^  +  8  H^O  + 10  O. 

5.  Alkalische  Reductionsmittel,  also  z.  B.  organische  Sub- 
stanzen in  Gegenwart  von  Alkalihydrat,  ändern  die  Permanganate  zunächst 
in  Manganate  und  diese  in  Bioxyd  um,  welches  ausfällt. 

6.  Mit  Chlorwasserstoff  säure  erhitzt,  werden  die  Manganate  imd 
Permanganate  reducirt  und  daher  entfärbt;  es  entsteht  Manganochlorid 
und  Chlor  wird  frei: 

KaMn^Og  +  16  HCl  =  2  KCl  +  Mn^Cl^  +  10  Cl  +  8  HjO 
2K2Mn04  +  16HCl  =  4KCl  +  Mn2Cl4+    8CI+8H2O. 

7.  Mit  Kaliumjodid  im  Ueberschusse  behandelt,  setzen  sie  in 
Gegenwart  einer  Säure  Jod  in  Freiheit: 

KaMn^Og  +  10  KJ  +  14  H2SO4  =  12  KHSO4  +  MnglSOJg  +  8  H^O  +  10  J. 

8.  Den  Reactionen  auf  trockenem  Wege  gegenüber  verhalten  sie 
sich  wie  andere  Manganverbindungen. 

Bemerkung.  Man  kann  die  Manganate  und  die  Permanganate 
als  Verbindungen  eines  Alkalioxydes  mit  den  Anhydriden  MnOg  und 
MujO^  betrachten,  welche  2  bez.  5  Atome  disponiblen  Sauerstoffes  ent- 
halten (siehe  den  vorhergehenden  §). 

Bestimmung  des  Mangans. 

614.  Die  Bestimmung  des  Mangans  hat  die  Analytiker  viel  be- 
schäftigt, besonders  seitdem  die  Wichtigkeit  dieses  Metalles  für  das  Eisen- 
hüttenwesen erkannt  worden  ist. 

Die  Zahl  der  für  diese  Bestimmung  vorgeschlagenen  Verfahren  ist 
sehr  gross;  ihre  Beschreibung  wird  daher,  trotzdem  dass  wir  ihr  ziemlich 
weiten  Umfang   geben,    doch  noch  imvollständig  sein.     Gegenüber  den 
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abweichenden  Absichten,  welche  über  einzelne  Verfahren  ausgesprochen 
sind,  ist  es  häufig  schwer  anzugeben,  welche  Verfahren  verdienen,  all- 
gemein empfohlen  zu  werden;  und  das  ist  um  so  schwerer,  als  man  bei 
der  Kritik  für  den  praktischen  Zweck  nicht  ausschliesslich  die  Genauigkeit 
der  Resultate,  sondern  auch  schnelle  und  möglichst  einfache  Ausführbar- 
keit imd  ähnliche  Umstände  berücksichtigen  muss. 

A.   Durch  Wagung^). 

615*  I-  Durch  ein&ohes  Glühen.  Hat  man  es  mit  einer  von 
einer  flüchtigen  oder  verbrennbaren  Säure  abzuleitenden  Manganverbindung 
zu  thun,  so  glüht  man  sie:  es  entsteht  die  Verbindung  MugO^,  welche 
gewogen  wird.  Um  diese  ganz  frei  von  Mn^Og  zu  erhalten,  muss  man 
schliesslich  bei  sehr  hoher  Temperatur  und  in  einer  nicht  besonders 
sauerstoffreichen  Atmosphäre  glühen,  etwa  so,  dass  der  Tiegel  ganz  von 
der  Flamme  umspült  wird  2). 

Dieses  Verfahren  ist  auf  die  Oxyde,  die  Hydroxyde,  Carbonate, 
Sulfide,  auf  die  organischen  Salze,  namentlich  Acetat  und  Oxalat  etc., 
anwendbcu-. 

Auf  das  Chlorid  kann  man  es  nicht  anwenden,  es  sei  denn  unter 
Hinzufügung  von  Mercurioxyd  (vergl.  §  420,  Bestimmung  des  Magnesiums). 

Damit  die  Umwandlung  des  Sulfides  in  Oxyd  vollständig  und  das 
gebildete  Oxyd  frei  von  Sulfat  wird,  glüht  man  in  einem  kleinen  Platin- 
tiegel bei  möglichst  hoher  Temperatur  über  der  Gebläselampe. 

616.  II.  Als  Siil&t^).  Das  Manganosulfat  ist  bei  dunkler  Roth- 
gluth  beständig.  Die  im  vorigen  Paragraphen  erwähnten  Manganver- 
bindungen können  bestimmt  werden,  nachdem  man  sie  in  dieses  Salz 
übergeführt  hat.  Zu  dem  Zwecke  behandelt  man  sie  direct  oder  nach 
dem  Glühen  mit  Schwefelsäure  in  geringem  Ueberschusse  und  erhitzt 
allmählich,  bis  der  Schwefelsäureüberschuss  verjagt  ist,  und  schliesslich 
auf  ganz  schwache  Rothgluth.  Das  Sulfat  wird  gewogen.  Gooch  und 
Austin  halten  das  Verfahren  für  einfach  und  genau.  Sie  erhitzen  in 
einem  doppelten  Porzellantiegel  über  einem  einfachen  Bunsenbrenner. 

Will  man  Manganioxyde  in  Sulfat  überführen,  so  behandelt  man 
sie  mit  schwefliger  Säure  oder  mit  salzsäurefreiem  Wasserstoffsuperoxyd 
in  Gegenwart  von  Schwefelsäure.    . 

61 7.  III.  Dnroh  S%llung  als  Garbonat.  Die  Lösung,  welche 
das  Mangan  als  Manganosalz  enthält,  wird,  wenn  nöthig,  mit  Ammoniak 
annähernd  neutralisirt  imd  dann  in  der  Wärme  mit  einem  geringen 
Ueberschusse  von  Ammoniumcarbonat  versetzt.     Man  überlässt  das  Ge- 


^)  Vergl.  R.  Fresenius  über  die  Bestimmung  des  Mangans  durch  Wägung: 
Z.  anal,  Ch.  U  (1872),  290  u.  413. 

*)  F.  A.  Gooch  und  M.  Austin:  Z.  anorg.  Ch.  17  (1898),  264. 

^  Siehe  Gooch  und  Austin:  1.  cit. ;  H.  Rose:  Pogg.  Ann.  110  (1835),  125; 
Volhard:    Ann.  198  (1879),  328. 
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misch  an  einem  warmen  Orte  der  Ruhe,  bis  sich  die  Flüssigkeit  voll- 
standig  geklärt  hat. 

Der  Niederschlag  von  Manganocarbonat  wird  auf  einem  Filter  ge.- 
sammelt,  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  und  schliesslich  durch  Glühen 
in  MngO^,  welches  gewogen  wird,  umgewandelt^). 

Die  Gegenwart  von  Anunoniumchlorid,  selbst  in  grossen  Mengen, 
beeinflusst  das  Resultat  nicht  in  merklicher  Weise*). 

Dieses  Verfahren  ist  eines  der  besten  sowohl  hinsichtlich  der 
Genauigkeit  als  der  leichten  Ausführbarkeit 

Ersetzt  man  aus  irgend  einem  Grunde  bei  der  Fällung  das  Ammonium- 
carbonat  durch  Natriumcarbonat,  so  hält  das  Manganocarbonat  be- 
trächtliche Mengen  des  Alkali  trotz  sorgfaltigsten  Auswaschens  zurück, 
während  andererseits  eine  merkliche  Spur  Mangan  in  das  Filtrat  übergeht 

Um  ein  genaues  Resultat  zu  erhalten,  muss  man  den  geglühten 
Niederschlag  mit  heissem  Wasser  auswaschen,  ihn  trocknen  und  noch- 
mals glühen,  bevor  man  ihn  wägt. 

Das  in  das  Filtrat  gegangene  Mangan  gewinnt  man,  indem  man 
dasselbe  zur  Trockne  dampft,  den  Rückstand  mit  heissem  Wasser  auf- 
nimmt und  die  geringen,  unlöslich  bleibenden  Flocken  auf  einem  Filter 
sammelt 

618*  IV.  Boroh  Fällung  als  Manganohydrat.  Die  von  Ammonium- 
salzen freie  Manganolösung  wird  heiss  mit  Natrium-  oder  Kalium-Hydroxyd 
bis  zur  alkalischen  Reaction  versetzt. 

Der  mit  heissem  Wasser  ausgewaschene  Niederschlag  geht  beim 
Glühen  in  MngO^  über. 

Ebenso  wie  bei  dem  vorigen  Verfahren  durch  Natriumcarbonat 
enthält  das  Oxyd  etwas  Alkali,  das  nach  dem  Glühen,  wie  im  vorigen  § 
beschrieben  ist,  entfernt  wird. 

Wie  bei  allen  Fällungen  durch  Alkalihydrate,  läuft  man  auch  bei 
dieser,  wenn  sie  in  Glas-  oder  selbst  in  Porzellangefässen  geschieht, 
Gefahr,  dass  der  Niederschlag  Kieselsäure  aufnimmt.  Schon  aus  diesem 
Grunde  ist  das  Verfahren  nicht  zu  empfehlen;  vor  der  Carbonatfällung 
hat  es  gar  keine  Vorzüge. 

619.  V.  Durch  AxnmoniamaiilflcL^).  Der,  wenn  nöthig,  durch 
Ammoniak  neutralisirten  Manganolösung  wird  bei  Siedehitze  allmählich 
ein  grosser  Ueberschuss  von  Ammoniak-  hinzugefügt,  ohne  dass  man  das 
Sieden  unterbricht;  schliesslich  setzt  man,  ohne  Rücksicht  auf  den  durch 
das  Ammoniak  erzeugten  Niederschlag,  Ammoniumsulfid  hinzu. 

Man  fährt  mit  dem  Erhitzen  fort,  bis  der  Niederschlag  ganz  in  die 
grüne  Modification  übergeführt  worden  ist,  überlässt  einige  Minuten  der 
Ruhe  und  filtrirt. 


')  H.Tamm:  CA.  iV:  26  (1872),  37 ;  R.Fresenius:  Z.anal.  C/t.U(lST2),  42b. 
•-')  Martha  Austin:    Z.  anorg.  Ch,  17  (1898),  272. 
^  Meineke:  Z.  angew.  Ch.  1888,  3. 
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Man  wäscht  mit  heissem  Wasser,  welchem  eine  geringe  Menge 
Ammoniumsulfid  zugesetzt  ist,  aus. 

Neuerdings  hat  Murmann ^)  empfohlen,  der  Manganlösung  eine 
Lösung  von  Mercurichlorid  in  nicht  zu  geringer  Menge  zuzusetzen  und 
dann  in  der  beschriebenen  Weise  mit  Ammoniak  und  Ammoniumsulfid 
zu  fallen.  Der  Niederschlag  enthält  das  Mangan  ebenfalls  als  grünes 
Sulfid  und  lässt  sich  sehr  gut  filtriren  und  auswaschen. 

Wenn,  Avie  das  häufig  vorkommt,  an  den  Wänden  des  Gefasses, 
in  welchem  gefällt  worden  ist,  etwas  Sulfid  so  fest  haftet,  dass  es 
mechanisch  nicht  entfernt  werden  kann,  so  löst  man  es  in  einigen 
Tropfen  verdünnter  Salpetersäure,  giesst  die  Lösung  in  einen  tarirten 
Tiegel,  verdampft  zur  Trockne  und  fuhrt  den  Rückstand  durch  Glühen 
in  MngO^  über,  welches  gewogen  wird. 

Das  Manganosulfid  wird  geröstet,  zuletzt  bei  sehr  hoher  Temperatur 
{siehe  §  615),  und  hierdurch  ebenfalls  in  Mn304  umgewandelt.  Enthielt 
es,  wenn  bei  der  Fällung  Mercurichlorid  zugegen  war,  Mercurosulfid,  so 
wird  dieses  vollständig  verflüchtigt 

Man  kann  diese  Operation  in  dem  Tiegel  vornehmen,  welcher  die 
aus  dem  am  Fällungsgefässe  haften  gebliebenen  Sulfide  gewonnenen  Oxyd- 
spuren enthält,  und  eine  besondere  Wägung  sparen. 

Vom  Mangansulfide,  namentlich  dem  rothen,  gehen  bisweilen  merkliche 
Spuren  in  das  Filtrat  über;  bei  genauen  Bestimmungen  sind  dieselben  zu 
berücksichtigen.  Man  concentrirt  die  Flüssigkeit  durch  Abdampfen,  säuert, 
wenn  Ammoniak  und  Ammoniumsulfid  verflüchtigt  sind,  mit  Salzsäure  an, 
concentrirt  noch  weiter  und  filtrirt,  um  den  abgeschiedenen  Schwefel  zu  ent- 
fernen. Im  Filtrate  fällt  man  das  Mangan,  z.  B.  durch  einige  Tropfen  Brom- 
wasser oder  Wasserstoffsuperoxyd  und  Ammoniak  (§§  623  u.  624).  Die  kleine 
Menge  Niederschlag,  welche  entstanden  ist,  wird  nach  dem  Glühen  gewogen. 

Statt  den  Niederschlag  von  Mangansulfid  zu  rösten  und  das  Glüh- 
product  zu  wägen,  kann  man  das  Mangan  auch  als  Sulfid  nach  dem 
Rose 'sehen  Verfahren  bestimmen. 

Der  getrocknete  Niederschlag  wird  vom  Filter  entfernt;  letzteres  wird 
verascht;  nach  Vereinigung  der  Asche  mit  dem  Niederschlage  bedeckt 
man  das  Ganze  mit  reinem  gepulvertem  Schwefel  und  erhitzt  bei  hoher 
Temperatur  im  Rose'schen  Tiegel  (§  67)  in  einem  Strome  von  reinem 
und  trockenem  Wasserstofie.  Entweicht  kein  Schwefel  mehr  zwischen 
Tiegelrand  und  Deckel,  so  lässt  man  im  WasserstoflFstrome  erkalten  und 
wägt  das  Mangansulfid,  welches  dunkelgrün  sein  muss,  wenn  die  Temperatur 
genügend  hoch  war  2). 

^)  Monatsk.  Ch.  19  (1898),  404.  Kurz  vor  dieser  Veröffentlichung  habe  ich, 
ohne  sie  zu  kennen,  gleiche  Versuche  ausgeführt,  welche  durchaus  befriedigend  aus- 
ftelen.     (Meineke.) 

'-)  Statt  mit  Schwefel  unter  Wasserstoff  kann  man  auch  unter  Schwefelwasser- 
stoff erhitzen:  Carnot:  BulL  Soc.  ch,  82  (1879),  161.  Siehe  auch  Ebelmen:  Ann. 
dt  ch.  et  de  phys.  [3]  26  (1849),  92. 
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Das  Resultat  nach  diesem  Verüahren  kann  leicht  weniger  genau 
werden  als  das  erstere,  wenn  am  Filter,  vor  dem  Veraschen  desselben, 
viel  Mangansuliid  haften  geblieben  war;  beim  Veraschen  geht  dasselbe 
mehr  oder  weniger  in  ein  Manganioxyd  über,  welches  durch  Schwefel 
nur  schwer  und  imvollständig  in  Sulfid  umgewandelt  wird. 

620.  VI.  Dnroh  Alkaliphospluite^).  Das  Verfahren  stammt  von 
W.  Gibbs;  es  hat  Aehnlichkeit  mit  der  Bestimmung  des  Magnesiums 
durch  dieselben  Reagentien. 

Man  setzt  zu  der  Manganolösung  Ammoniumphosphat  in  erheblichem 
Ueberschusse  und  dann  zu  der  siedend  heissen  Flüssigkeit  Ammoniak  in 
nur  sehr  massigem  Ueberschusse;  es  fällt  sofort  Anunonium-Mangano- 
Phosphat  aus,  welches  nach  kurzem  Stehen  auf  dem  Wasserbade  oder 
selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Form  glänzender,  krystallinischer 
Blättchen  annimmt.  Würde  man  die  Flüssigkeit  nach  begonnener  Aus- 
scheidung über  der  Flamme  im  Sieden  erhalten,  so  würde  man  die  Gefahr 
eines  überaus  heftigen  Stossens  heraufbeschwören.  Der  krystallinische 
Niederschlag  lässt  sich  leicht  auswaschen;  man  verwendet  dazu  kaltes 
Wasser,  worin  die  Verbindung  nur  sehr  wenig  löslich  ist  (nach  R.  Fresenius 
1  Th.  des  Phosphates  in  32  000  Th.  kalten  Wassers).  Der  ausgewaschene 
Niederschlag  braucht  nicht  vom  Filter  entfernt  zu  werden,  um  letzteres 
zu  veraschen.  Durch  Glühen  geht  er  in  Manganopyrophosphat,  Mn^PjOy, 
welches  gewogen  wird,  über. 

Das  geglühte  Product  ist  weiss  mit  schwachem  Stiche  ins  Röthliche; 
die  Analyse  ist  fehlerhaft,  wenn  es  bräunlich  gefärbt  ist 

Erheblicher  Ueberschuss  von  Ammoniak  beim  Fällen  ist  zu  ver- 
meiden; ebenso  darf  man  zum  Auswaschen  kein  ammoniakhaltiges  Wasser 
anwenden.  Denn  unter  dem  Einflüsse  von  Ammoniak  wird  der  Niederschlag, 
in  Folge  einer  theilweisen  Zersetzung  des  Phosphates  und  Ausscheidung 
eines  Manganioxydes ,  schon  bei  der  Fällung,  bez.  beim  Auswaschen 
braun.     Die  Resultate  können  recht  erheblich  falsch  werden. 

Führt  man  das  Verfahren  so  aus,  wie  oben  beschrieben  wurde,  so 
sind  die  Resultate  selbst  dann  noch  gut,  wenn  die  Lösung  reichliche 
Mengen  von  Ammoniumsalzen  enthält.  Auch  ist  es  nicht  erforderlich, 
dass  die  zu  fallende  Flüssigkeit  stark  concentrirt  ist  2). 

Dieses  an  sich  so  schöne  Verfahren  ist  leider  nur  dann  anwendbar, 
wenn  neben  dem  Alangan  keine  durch  Alkaliphosphate  fällbaren  Metalle 

')  W.  Gibbs:  StiL  Am.  J.  [2]  44  (1867),  216;  Z.  anal.  Ch.  7  (1868),  101; 
R.  Fresenius:  das.  11  (1872),  415;  Kessler:  das.  18  (1879),  8.  F.  A.  Gooch 
und  M.  Austin:  Stil.  Am,  J.  [4]  6  (1898),  233;  Z  anorg,  Ch.  18  (1898).  339. 

^  Bei  einer  Versuchsreihe  von  acht  Bestimmungen  mit  wechselnden  Mengen 
von  Ammoniumchlorid  und  Ammoniumacetat  erhielt  ich  statt  der  angewandten  Menge 
von  0,1623  gr  Mangan  im  Durchschnitt  0,1619  ^/^  Mangan;  nur  in  einem  Falle  gab 
die  Bestimmung  0,9  mgr,  in  allen  anderen  nur  0,1  bis  0.4  mgr  zu  wenig  Mangan. 
Das  Volumen  der  zu  fallenden  Manganolösung  war  etwa  250  cc.  (Meineke:  nicht 
veröffentlichte  Versuche.) 
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anwesend  sind;  auch  Zink,  Nickel,  Kupfer  und  andere  Metalle,  welche 
für  sich  in  einer  ammoniakalischen  und  Ammoniumchlorid  enthaltenden 
Lösung  durch  Alkaliphosphate  nicht  gefallt  werden,  gehen  in  den  Nieder- 
schlag über  und  sogar  vollständig,  wenn  ihre  Mengen  verhältnissmässig 
klein  sind^).  Gute  Dienste  leistet  es  z.  B.,  wenn  man  aus  einem  durch 
ein  Alkali  verunreinigten  Mangano-Mangani-Oxyd  eine  in  reinem  Zustande 
wägbare  Manganoverbindung  darstellen  will. 

621.  VII.  Durch  Merouiioxyd  und  Brom  2).  Man  setzt  zu 
der  freie  Salpetersäure  enthaltenden,  siedend  heissen  Lösung  einen  Ueber- 
schuss  von  in  Wasser  aufgeschlämmtem,  durchaus  reinem  Mercurioxyd 
und  dann  Bromwasser. 

Die  Fällung  ist  vollständig,  wenn  die  über  dem  Niederschlage  stehende 
Flüssigkeit  klar  erscheint  und  von  einem  neuen  Bromzusatze  nicht  getrübt  wird. 

Bisweilen  wird  zuletzt  in  Folge  einer  Bildung  von  Permanganat  die 
Flüssigkeit  roth  gefärbt;  zur  Entfärbung  genügen,  ein  oder  zwei  Tropfen 
Alkohol.  Tritt  die  Rothfarbung  ein,  so  ist  sie  als  sicheres  Zeichen  voll- 
ständiger Fällung  des  Mangans  anzusehen. 

Der  Niederschlag  wird  durch  Glühen,  wobei  der  Ueberschuss  an  Mer- 
curioxyd verschwindet,  in  Mn3  04  übergeführt  und  als  solches   gewogen. 

Das  Verfahren  giebt  Niederschläge,  welche  nicht  ganz  frei  von  den 
Metallen  sind,  welche  in  Erzen  häufig  das  Mangan  begleiten,  namentlich 
Nickel,  Cobalt,  Zink;  diese  Metalle  können  sogar  vollständig  mit  dem 
Mangan  gefallt  werden.  Eisen  muss  unter  allen  Umständen  vorher  ab- 
geschieden sein.  Die  gewichtsanalytische  Bestinmiung  des  Mangans  auf 
diesem  Wege  bietet  somit  keine  Vortheile  gegenüber  anderen  Verfahren. 

Wohl  aber  kann  die  Fällung  durch  Mercurioxyd  und  Brom  als  vor- 
bereitende Arbeit  für  eine  titrimetrische  Bestimmung  gelten  (siehe  §  642), 
weil  der  Niederschlag  das  Mangan  in  Form  von  Bioxyd,  MnOj,  enthält, 
vorausgesetzt,  dass  die  zu  fallende  Lösung  frei  von  Manganochlorid  war. 
In  diesem  Falle  bildet  sich  ein  intermediäres  Oxyd,  d.  h.  ein  Bioxyd, 
welches  Manganooxyd  enthält.  Es  kommt  das  daher,  dass  das  Mangano- 
chlorid vom  Mercurioxyde  zersetzt  wird,  was  bei  den  Sauerstoffsalzen 
nicht  der  Fall  ist. 

622.  Vin.  Durch  Natriumacetat  und  Chlor  oder  Brom^). 
Wenn  man  durch  eine  massig  concentrirte,  mit  Natriumacetat  versetzte 
Manganolösung  Chlor  leitet  oder  wenn  man  zu  ihr  Brom  giesst,  so  wird 
sie  vollständig  gefallt;  der  Niederschlag  enthält  jedoch  mehr  oder  weniger 
Alkali,  sowie  Calcium,  Magnesium,  Zink,  Nickel,  Cobalt,  Kupfer,  wenn 
diese  Metalle  zugegen  waren.  Selbst  das  Alkali  lässt  sich  durch  Aus- 
waschen nicht  vollständig  entfernen,  auch  nicht  nach  dem  Glühen.  Sonach 
ist  das  Verfahren  von  nur  geringem  Werthe,  weil  man  erst  durch  noch- 


')  Meineke:    nicht  veröffentlichte  Versuche. 

-)  Volhard:  Ann.  198  (1879),  360;  Meineke:  /iep.  d.  anal.  Ch.  7  (1887),  54. 

=')  Eggertz:  Z.  anal.  Ch.  7  (1868),  495;  R.  Fresenius:  das.  U  (1872),  295. 
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maliges  Lösen   des  Niederschlages   in  Salzsäure  und  wiederholtes  Fällen 
mit  Brom  und  Ammoniak  ein  Product  von  leidlicher  Reinheit  erhält. 

623.  IX.  Durch  Ammoniak  und  Brom.  Man  versetzt  die  neu- 
trale oder  schwach  saure  Lösung  mit  einem  Ueberschusse  von  Brom, 
fügt  allmählich  Ammoniak  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  deutlich  danach  riecht^), 
und  erhitzt.  Hat  sich  der  Niederschlag  gut  abgeschieden,  so  überzeugt 
man  sich  durch  Nachfügimg  von  etwas  Bromwasser  zu  der  klaren  Flüssig- 
keit, ob  die  Fällung  vollständig  war. 

Statt  dass  man  die  Lösung  erst  mit  Brom  und  dann  mit  Ammoniak 
behandelt,  kann  man  auch  umgekehrt  zu  der  ammoniakalisch  gemachten 
Flüssigkeit  Bromwasser  setzen.  Man  gebraucht  dann  aber  mehr  Brom. 
Besser  ist  es,  durch  die  freies  Ammoniak  enthaltende  Lösung  einen  mit 
Bromdämpfen  geschwängerten  Luftstrom  zu  leiten.  Eine  solche  Bromirung 
der  Luft  erreicht  man,  indem  man  sie  durch  einen  Brom  enthaltenden 
Kolben  mit  seitlichem  Ansätze,  z.  B.  von  der  auf  Seite  48  abgebildeten 
Form,  leitet  und  so  ein  Mitreissen  von  Bromdämpfen  veranlasst*). 

Nach  welcher  Modificalion  des  Verfahrens  man  auch  arbeiten  mag, 
stets  wird  der  Niederschlag  als  MngO^  gewogen. 

Mit  dem  vorigen  Verfahren,  bei  welchem  Brom  oder  Chlor  zur 
Fällung  des  Mangans  aus  essigsaurer  Lösung  benutzt  wird,  theilt  auch 
dieses  die  Untugend,  dass  fremde  in  der  Lösung  enthaltene  Metalle  in 
mehr  oder  weniger  grossen  Mengen  in  den  Niederschlag  übergehen,  wo- 
durch wiederholte  Fällung  erforderlich  wird  (vergl.  Schluss  des  vorigen  §). 

Grosse  Mengen  von  Ammoniumsalzen  wirken  auf  die  Fällung  ungünstig. 

624.  X.  Durch  Ammoniak  und  WasserstofOauperoxyd '^).  Dieses 
Verfahren  unterscheidet  sich  vom  vorhergehenden  ausschliesslich  durch 
den  Ersatz  des  Broms  durch  Wasserstoffsuperoxyd.  Die  Geruchlosigkeit 
des  Reagens  macht  es  angenehmer  ausführbar  als  das  vorige  Verfahren; 
der  Niederschlag  fällt  jedoch  ebenso  unrein  aus. 

Der  getrocknete  Niederschlag  soll  nach  Donath  und  Jeller,  sowie 
nach  Carnot,  in  Bezug  auf  seinen  Sättigungsgrad  durch  Sauerstoff  die 
Zusammensetzung  MneO^j  haben.     Diese  Angabe  ist  zu  bezweifeln^). 


')  Ammoniak  und  Brom  können  neben  Ammoniumbromid  auch  Ammonium- 
hypobromit  bilden;  ob  alkalische  Reaction  vorhanden  ist,  kann  man  erst  nach  voll- 
ständiger Umwandlung  des  überschüssigen  Broms  in  Ammoniumbromid  durch  Er- 
wärmen beurtheilen. 

-)  N.  Wolff:  Z.  anal.  Ck.  22  (1883),  520. 

=•)  G.  Rosenthal:  Dingl.Wb  (1877),  154,  und  Z.  anal.  Ch.  17  (1878),  364: 
Hanowski:  Ber.  d.  Oest.  Ges.  z.  Ford,  d.  ch.  Ind.  1884,  8;  Diehl:  Rep.  d.  anal.  Ch.  8 
(1883).  231;  F.  C.  G.  Müller:  5^  7^. -ff.  6  (1886),  101;  Donath  und  Jeller:  Rep.d. 
anal.  Ch.  7  (1887),  36;  Carnot:  B.  Soc.  Ch.  [3]  1,  277,  und  C.  r.  107  (1888),  91?9 
u.  1150;  Jannasch  und  Gr tgory :/.  prakt.  Ch.  [N.  F.]  48  (1891),  402;  J.Barlow: 
Ch.  N.  58  (1886),  14;  Jones:  Amer.  ch.Jl.  12  (1890),  275,  und  C.  r.  117  (1893),  781. 

••)  Ich  fand  das  Verhältniss  Mn  :  O  -^  1 : 1,72 ;  1:1,56;  1:1,47;  1:1,44; 
1  :1,61;  1:1,72.     (Meineke.) 
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625.  XL  Dnroh  Alkalihypochlorite.  Auch  dieses  Verfahren  hat 
mit  den  vorigen  grosse  Aehnlichkeit  und  unterscheidet  sich  von  ihnen 
nur  durch  die  Anwendung  eines  Hypochlorites  an  Stelle  des  Broms  bezw. 
Chlors  oder  des  Wasserstoffsuperoxydes,  und  dadurch,  dass  die  Lösung 
während  des  Fällens  neutral  oder  schwach  sauer,  am  besten  essigsauer, 
bleiben  muss.  In  Rücksicht  auf  die  Unreinheit  des  Niederschlages  ist 
das  Verfahren  nicht  besonders  zu  empfehlen. 

626.  XIL  Durch  Kalimnchlorat.  Das  Verfahren  wurde  zuerst 
von  Beilstein  und  Jawein^)  näher  studirt  und  geprüft.  Es  beruht 
auf  der  Fällung  des  Mangans  durch  Kaliimichlorat  in  Gegenwart  von 
Salpetersäure. 

Man  verdampft  die  Manganolösung ,  wenn  sie  chloridhaltig  ist,  zur 
Trockne,  löst  den  Rückstand  in  concentrirter  Salpetersäure,  erhitzt  die 
Lösung  zum  Kochen  und  setzt  in  Pausen  von  einigen  Minuten  kleine 
Mengen  von  gepulvertem  Kaliumchlorat  hinzu.  Man  beobachtet  dabei 
häufig  kleine  Explosionen,  welche  für  den  Openrenden  unschädlich  sind, 
jedoch  die  Analyse  in  Gefahr  bringen.  Das  Mangan  fallt  als  Bioxyd  aus. 
Nach  beendeter  Fällung  verdünnt  man  mit  kaltem  Wasser  (heisses 
Wasser  begünstigt  die  Bildung  von  etwas  Fermanganat),  filtrirt  u.  s.  w. 
und  wägt  das  Product  als  MugO^.  Auch  der  so  erhaltene  Niederschlag 
ist  nicht  ganz  frei  von  fremden  Metallen  zu  erhalten. 

Zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung  wird  das  Verfahren  kaum  an- 
gewandt, wohl  aber  häufig  als  Vorbereitung  für  die  titrimetrische  Be- 
stinmiung.  Wir  werden  Gelegenheit  haben,  hierauf  weiter  unten  zurück- 
zukommen (§  643),  und  werden  dort  die  Litteraturangaben  ergänzen. 

627«  XIIL  Dnroh  Elektrolyse^  in  saurer  Iiösnng.  Die  stark 
salpetersaure  oder  schwefelsaure  Lösung,  welche  frei  von  Chlor  sein 
muss,  wird  bei  annähernd  50^  C.  mit  einem  Strome  von  etwa  1  Ampere 
elektrolysirt. 

Das  Mangan  scheidet  sich  als  Superoxyd  von  unbestimmtem  Sättigungs- 
grade am  positiven  Pole  ab. 

Bietet  die  Elektrode  eine  im  Verhältnisse  zu  der  Menge  des  zu 
bestimmenden  Mangans  grosse  Oberfläche,  so  haftet  der  Niederschlag 
genügend  fest,  um  ihn,  wie  einen  metallischen  Niederschlag,  nach  Unter- 
brechung des  Stromes  auswaschen  und  durch  Glühen  in  die  zum  Wägen 
geeignete  Verbindung  MngO^  überführen  zu  können. 

Anderenfalls  lösen  sich  Oxydflocken  ab  und  man  ist  genöthigt,  die 
Flüssigkeit  und  das  zum  Auswaschen  des  haften  gebliebenen  Oxydes 
benutzte  Wasser   zu   filtriren.     Das   Filter   wird    verascht   und   mit    dem 


')  B.  12  (1879),  1528  und  2096. 

^  ClasscD:  Analyse  durch  Elektrolyse;  Riebe:  C.  r,  86  (1877),  226;  H.  S. 
Warwick:  Z.  anorg.  Ch.  1  (1892),  298;  Riban:  Trau/  d* anal.  eh.  quant.  par 
electrolyse  (Paris  1899),  S.  189. 
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zurückgebliebenen,  durch  Glühen  in  MngO^  übergeführten  Niederschlage 
gewogen  ^). 

Im  Verlaufe  der  Analyse  bildet  sich,  wenn  man  mit  salpetersaurer 
Lösung  arbeitet,  Ammoniak;  genügt  die  Menge  desselben,  um  der 
Flüssigkeit  alkalische  Reaction  zu  geben,  so  kann  sich  auch  an  der 
negativen  Elektrode  Mangan  ausscheiden.  Um  diesen  Uebelstand  zu 
vermeiden,  muss  man  die  Flüssigkeit  durch  zeitweisen  Zusatz  von  Salpeter- 
säure sauer  erhalten  oder  von  vom  herein  eine  ausreichende  Menge 
Säure  anwenden. 

In  schwefelsaurer  Lösung  stellt  sich  dieser  Uebelstand  nicht  ein; 
aber  der  Niederschlag  scheidet  sich  weniger  gut  und  weniger  haftend  ab. 

Nach  Fr.  Kaeppel*)  erhält  man  jedoch  einen  fest  haftenden  Nieder- 
schlag von  Superoxyd,  wenn  man  der  Sulfatlösung  1  bis  10  gr  Aceton 
zufügt. 

628.  XIV.  Durch  Elektxolyse  in  Oxalaüösung.  Man  setzt 
zu  der  Manganolösung,  welche  möglichst  neutral  sein  muss,  einen  Ueber- 
schuss  von  Kaliumoxalat  in  concentrirter  Lösung  (1  Th.  Oxalat  in  3  Th. 
Wasser)  und  elektrolysirt  sie  unter  den  im  vorigen  Paragraphen  an- 
gegebenen Bedingungen.  Auch  der  weitere  Verlauf  des  Verfahrens 
gestaltet  sich  wie  bei  der  Behandlung  einer  sauren  Lösung. 

Das  Kaliumoxalat  kann  nicht  durch  Ammoniumoxalat  ersetzt  werden; 
letzteres  lässt  eine  vollständige  Fällung  nicht  zu. 

629.  XV.   Durch  das  Verfahren  von  Fresenius  und  Will^). 

Dieses  Verfahren,  welches  auf  der  Reaction 
zwischen  Manganiverbindungen  und  Oxalsäure  in 
Gegenwart  von  Schwefelsäure  beruht  (siehe  §G12, 
Nr.  5),  gestattet  indirect  die  Bestimmung  des 
Mangans ;  es  muss  nur  das  Mangan  in  Form  einer 
ganz  bestimmten  Oxydationsstufe  vorhanden  sein. 

Die   Anwendung    des    Verfahrens    erfordert 

einen  kleinen  Apparat;  unter  zahlreichen  benutz^ 

baren   Formen    geben    wir    dem    ursprünglichen 

x\pparate  mit  einer  kleinen  Abänderung  den  Vorzug. 

Der  Apparat,   wie  wir  ihn  empfehlen  (Fig.  171), 

besteht  aus  zwei  kleinen  Erlenmeyer-Kolben  ^ 

und  B,  jeder  von  GO  bis  70  cc  Inhalt.     Sie  stehen,  da  der  Apparat  auf 

eine  Wage  gesetzt  werden  muss,  so  nahe  wie  möglich  an  einander  und 

sind  durch  ein    doppelt  gebogenes    Rohr   mit  einander   verbunden,  von 


Fig.  171. 


')  Um  den  Niederschlag  von  der  Elektrode  zu  entfernen,  ohne  Platin  zu  lösen, 
behandelt  man  ihn  mit  einer  Mischung  von  schwefliger  Säure  und  Salzsäure  oder  mit 
Schwefelsäure  und  Oxalsäure. 

-)  Z.  anorg.  Ch.  16  (1898),  268. 

•*)  R.  Fresenius  und  H.  Will:  Neue  Verfahrungsweüe  zur  Prüfung  der 
Potasche  etc.^  sowie  des  Braunsteins^  Heidelberg  1843. 
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welchem  das  eine  Ende  im  Kolben  A  einige  Millimeter  unter  dem 
Stopfen  abschneidet,  während  das  andere  fast  bis  auf  den  Boden  des 
Kolbens  B  reicht.  Durch  den  Stopfen  von  A  geht  ein  zweites,  fast  den 
Boden  erreichendes  Rohr,  welches  am  Anfange  der  Operationen  mit 
einer  Kautschukkappe  geschlossen  ist.  Der  Kolben  B  trägt  ebenfalls 
ein  zweites  Rohr,  Ableitungsrohr,  an  welches  sich  ein  kleines  Chlor- 
calciumrohr  C  schliesst. 

Zur  Ausführung  eines  Versuches  mit  Hülfe  dieses  Apparates  bringt 
man  in  A  die  eventuell  gewogene,  zu  bestimmende  Mangani Verbindung 
zugleich  mit  gepulvertem,  neutralem  Kalium-  oder  Natriumoxalat  und 
einigen  Cubikcentimetern  Wasser.  Der  Kolben  B  wird  zu  zwei  Dritteln 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllt. 

Ist  der  Apparat  beschickt,  so  bestimmt  man  seine  Tara.  Man  setzt 
dann  an  das  Chlorcalciumrohr  C,  wie  die  Figur  zeigt,  mittels  eines  Kaut- 
chukschlauches  eine  Trockenröhre  D.  Durch  Saugen  an  dem  Schlauche 
erzeugt  man  eine  Druckverminderung  im  Apparate;  nun  drückt  man 
den  Kautschuk  zwischen  den  Fingern  zusammen,  entfernt  den  Schlauch 
von  den  Lippen  und  lässt,  indem  man  ihn  zwischen  den  Fingern  öffnet, 
Luft,  welche  in  D  getrocknet  wird,  zurücktreten;  in  Folge  dessen  fliesst 
Säure  von  B  nach  A  über. 

Es  beginnt,  in  Folge  der  Temperaturerhöhung  bei  Vermischung  der 
Säure  mit  dem  Wasser,  sogleich  die  Reaction  zwischen  dem  Mangani- 
oxyde  und  dem  Oxalate;  die  sich  entwickelnde  Kohlensäure  entweicht 
durch  den  Rest  der  Säure  in  B  und  das  Trockenrohr  C,  welche  die  mit- 
gerissene Feuchtigkeit  zurückhalten. 

Genügt  die  Menge  der  übergetretenen  Säure  nicht,  um  die  Substanz 
vollständig  zu  zerlegen,  so  wiederholt  man  die  Operation  in  der  be- 
schriebenen Weise.  Wenn  erforderlich,  beschleunigt  man  die  Reaction 
durch  schwaches  Erwärmen  des  Kolbens  y^.  Ist  schliesslich  die  Mangani- 
verbindung  bis  auf  den  letzten  Rest  verschwunden,  was  man  gewöhnlich 
daran  erkennt,  dass  keine  Spur  eines  dunklen  Körpers  mehr  bemerkbar 
ist,  so  ninmit  man  die  Kautschukkappe  von  dem  in  den  Kolben  A  ein- 
tauchenden Rohre  ab  und  setzt  an  dieses  ein  Chlorcalciumrohr;  gleich- 
zeitig, und  während  man  den  Inhalt  von  A  beinahe  zum  Kochen  erhitzt, 
um  die  Kohlensäure  frei  zu  machen,  entfernt  man  diese,  indem  man 
einen  langsamen  Luftstrom  durch  den  Apparat  saugt. 

Man  bringt  dann  den  Apparat  in  seinen  ursprünglichen  Zustand  zurück, 
lässt  ihn  vollständig  erkalten  und  wägt  ihn. 

Der  Gewichtsverlust,  welchen  man  finden  wird,  giebt  die  Menge 
der  aus  dem  Apparate  entfernten  Kohlensäure  an,  aus  welcher  sich  die 
entsprechende  Manganmenge  berechnen  lässt 

Wie  alle  Verfahren,  bei  welchen  man  einen  Apparat  von  grosser 
Oberfläche  zu  wägen  hat,  erfordert  auch  dieses,  dass  die  Menge  des  zu 
bestimmenden   Stoffes    nicht   zu    gering  ist,    damit    die  Veränderungen, 
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welche  das  hygroskopische  Verhalten  der  Oberfläche  des  Apparates  auf 
seine  Tara  veranlasst,  verhältnissmässig  gering  werden,  so  dass  sie  ver- 
nachlässigt werden  können. 

Statt  die  Kohlensäure  durch  den  Gewichtsverlust  zu  bestimmen, 
kann  man  sie  auch  direct  wägen  ^),  indem  man  sie  von  Natronkalk  ab- 
sorbiren  lässt  (§  1999);  doch  ist  das  weniger  praktisch. 

Es  ist  auch  ein  analoges  Verfahren  vorgeschlagen^,  darin  bestehend» 
dass  man  in  einem  tarirten  Apparate  Wasserstoffsuperoxyd  in  Gegen- 
wart von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  das  Oxyd  einwirken  lässt,  um 
den  durch  Entweichen  von  Sauerstoff  entstehenden  Gewichtsverlust  zu 
.ermitteln  (§  612,  Nr.  6). 

Bemerkung.  Dem  Verfahren  von  Fresenius  und  Will  lag  zu- 
nächst der  Zweck  zu  Grunde,  den  disponiblen  Sauerstoff  in  gewissen 
Manganerzen  (Braunsteinen)  zu  bestimmen  (siehe  §  612,  Bemerkung). 

B.   Durch  Titrimetrie. 

630*  Die  titrimetrischen  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Mangans 
lassen  sich  in  zwei  Classen  theilen:  in  die  unmittelbaren  Verfahren,  welche 
auf  der  directen  Einwirkung  des  titrirten  Reagens  auf  die  Mangansalze 
beruhen,  und  in  die  mittelbaren,  bei  welchen  der  disponible  Sauerstoff 
in  Manganiverbindungen  von  bestimmter  Zusammensetzung  ermittelt  wird. 
Um  diese  letzteren  Verfahren  auf  die  wichtigsten  Mangansalze,  nämlich 
die  Manganosalze,  anwendbar  zu  machen,  müssen  diese  vorher  quantitativ 
in  ein  bestimmtes  Oxyd,  Mn304,  MugOg,  MnOj  oder  Mn^Oj,  oder  wenigstens 
in  eine  Verbindung,  welche  einem  dieser  Oxyde  entspricht,  übergeführt 
werden. 

Wir  werden  daher  nach  einander  zu  untersuchen  haben: 

1.  die  Verfahren  der  unmittelbaren  Titrinmg; 

2.  die  Mittel,  welche  wir  besitzen,  um  das  Mangan  in  einem  be- 
stimmten Oxydationszustande  zu  erhalten; 

3.  die  Verfahren  zur  titrimetrischen  Bestimmung  des  disponiblen 
Sauerstoffes,  welche  indirect  zu  einer  Bestimmung  des  Mangans 
führen. 

1.   Unmittelbare  Verfahren. 

631«  I.  Durch  Kaliumferrocyanid^).  Giesst  man  eine  Lösung 
von  Kaliumferrocyanid  in  eine  Manganolösung,  welche  Ammoniumtartrat, 
freies  Ammoniak,  Ammoniumchlorid  und  ein  Ferrisalz  enthält,  so  ^^^rd 
das  Mangan  als  Ammonium-Mangano-Ferrocyanid  Mng(NH4)4Fe2Cyi2  ge- 
fällt, während  das  Eisen  an  der  Reaction  nicht  Theil  nimmt. 

Säuert  man  nun  mit  Essigsäure  an,  so  wird  der  Niederschlag  nicht 


')  H.  Kolbe:  Ann.  119  (1861),  130. 
^  Bau  mann:  Z.  angno.  Ch.  1800,  72. 

^  L.  Blum:  Z  anaL  Ch.  30  (1891),  284. 
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zersetzt,  und  es  entsteht  auch  kein  Berliner  Blau,  wenn  nicht  das  Kalium- 
ferrocyanid  im  Ueberschusse  vorhanden  ist.  Das  Ende  der  Reaction 
lässt  sich  also  durch  einen  Tüpfelversuch,  mit  Essigsäure  als  Indicator, 
erkennen:  es  entsteht  beim  Zusammenbringen  derselben  mit  der  zu 
titrirenden  Flüssigkeit  erst  dann  eine  Blaufärbung,  wenn  das  Ende  der 
Reaction  erreicht  oder,  genauer  ausgedrückt,  schwach  überschritten  ist. 
Um  nach  diesem  Verfahren  zu  arbeiten,  bringt  man  die  Mangano- 
lösung  auf  das  Volumen  von  annähernd  50  cc;  dann  setzt  man  einige 
Tropfen  Ferrichlorid,  wenn  die  Substanz  nicht  schon  eine  ausreichende 
Menge  Eisen  enthielt,  femer  20  cc  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von 
Ammoniumchlorid,  30  cc  einer  concentrirten  Lösung  von  Weinsteinsäure 
(1  Th.  Säure  in  2  Th.  Wasser)  und  endlich  Ammoniak  in  erheblichem 
Ueberschusse  hinzu.  Man  erhitzt  das  Flüssigkeitsgemisch  zum  Kochen  und 
lässt  die  titrirte  Ferrocyanidlösimg  zufliessen,  bis  beim  Vereinigen  von 
einem  Tropfen  der  Flüssigkeit  mit  einem  Tropfen  Essigsäure  auf  einer 
Porzellanplatte  an  der  Berührungszone  Blaufärbung  entsteht. 

632.  Bereitung  der  Ferrocyanidlöstuig.  Hat  man  ganz  reines, 
von  Sulfat,  Carbonat  u.  s.  w.  und  namentlich  von  Natriumferrocyanid  i) 
freies  Kaliumferrocyanid  zur  Verfügung,  so  kann  man  die  titrirte  Lösung 
direct  durch  Einwägen  herstellen. 

Blum  empfiehlt  den  experimentellen  Weg  und  stellt  den  Titer  durch 
krystallisirtes  Manganochlorid  Mn2Cl4,  8H2O,  welches  27,76%  Mangan 
enthält.  Man  kann  auch  wasserfreies  Manganosulfat  (§616)  anwenden  oder 
Mangano-Mangani-Oxyd,  welches  man  nach  dem  Wägen  in  Salzsäure  heiss 
auflöst,  so  dass  man  eine  Manganochloridlösung  ohne  freies  Chlor  erhält. 

Der  Autor  des  Verfahrens  benutzt  eine  Lösung  von  Tmh  =  0,005  gr; 
nach  dem  Normalsystem  würde  man,  da  das  Atomgewicht  des  Mangans 
54,80  ist,  TMn=  0,00548  gr  wählen. 

Das  noch  ziemlich  neue  Verfahren  hat  bisher  keinen  Beifall  ge- 
funden; es  hat  den  Nachtheil,  dass  das  zum  Erkennen  der  Endreaction 
angewandte  Mittel  das  Herannahen  derselben  nicht  sehen  lässt.  Man 
kann  dem  Uebelstande,  wie  immer  in  solchen  Fällen,  durch  Zurücktitrirung 
mit  einer  Lösung  von  Manganochlorid  oder  Sulfat,  welcher  Ammonium- 
tartrat  und  Ammoniak  zugesetzt  sind,  begegnen. 

633.  IL  Durch  Kalimnpernianganat.  Dieses  Verfahren  stammt 
von  A.  Guyard'^);  später  wurde  es  besonders  von  J.  Volhard^)  studirt 
und  sonst  Gegenstand  der  Untersuchung  verschiedener  Chemiker*).    Die 

^)  Durch  Flammenreaction  zu  erkennen. 

*)  Bull.  Soc.  eh.  6  (1863),  89;  Ch.  N.  8  (1883),  292. 

'")  Ann.  198  (1879),  318. 

*)  Cl.  Winkler:  Z.  anal.  Ch.  8  (1864),  423;  R.  Habich:  das.  3  (1864),  474; 
Morawski  u.  SiiugU  J.  prakt.  Ch.  [N.  F.]  18  (1878),  96;  Särnström:  B.-u.H.  Z. 
40  (1881),  425;  Schoeffel  und  Donath:  Oesterr.  Z.  f.  B.-  u.  H.-lVcsen  31 
(1883),  229;  N.  Wolff:  St.  u.  E.  4  (1884),  702;  Meineke:  Rep.  d.  anal.  Ch.  3 
(1883),  337  u.  5  (1885),  1,  und  Müth.  a.  d.  amtl.  Lebensm.- Unters. -Amt.  u.  ch.  V<r^.' 
Siat.  zu  Wüsbaden  (1885),  S.  63. 
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ihm  zu  Grunde  liegende  Reaction   findet   durch  die   allgemeine  Formel 
3  MnR  +  KaMn^Og  +  2  H2O  =  5  MnOg  +  K2R+  2  H^R, 

M 

in  welcher  R   ein   zweiwerthiges  Säureradical  bedeutet,    ihren  Ausdruck. 

In  stark  sauren  Lösungen  tritt  die  Reaction  nicht  oder  nur  ganz 
unvollkommen  ein.  Unter  den  basischen  Verbindungen,  welche  zur 
Neutralisation  der  freien  Säure  dienen,  giebt  man  denjenigen  den  Vorzug, 
welche,  auch  in  einem  Ueberschusse  angewandt,  Manganosalze  nicht 
fallen.  Es  sind  ganz  besonders  Mercurioxyd,  Zinkoxyd,  Barj'umcarbonat 
und  Natriumbicarbonat  in  Vorschlag  gebracht  und  angewandt  worden; 
sie  alle  können  gleichzeitig  zur  Scheidimg  des  Mangans  von  seinem 
häufigsten  Begleiter,  dem  Eisen,  dienen,  wenn  dieses  im  Ferrizustande 
vorhanden  ist.  Ferrosalze  müssen  schon  in  Rücksicht  darauf,  dass  sie 
von  Permanganat  oxydirt  werden,  in  Ferrisalze  umgewandelt  werden. 
Bedient  man  sich  zu  dem  Zwecke  des  Broms  oder  in  Gegenwart  von 
Salzsäure  des  Kaliumchlorates  oder  des  WasserstofFsuperoxydes  oder 
ähnlicher  oxydirender  Agentien,  so  muss  ein  Ueberschuss  derselben  vor 
der  Neutralisation  der  freien  Saure  durch  Erhitzen  entfernt  werden. 

Das  bei  der  Titration  in  feiner  Vertheilung  ausfallende  Mangan- 
bioxyd bleibt,  wenn  man  in  der  Kälte  arbeitet,  lange  Zeit  suspendirt 
und  lässt  daher  bei  directer  Titration  die  die  Endreaction  anzeigende 
Rosafärbung  der  Flüssigkeit  durch  einen  kleinen  Ueberschuss  von  Per- 
manganat nur  schwierig  erkennen.  Beim  Erwärmen  dagegen  ballt  sich 
der  Niederschlag  zu  dichten  Flocken  zusammen,  welche  sich  schneller 
zu  Boden  setzen;  diese  Verdichtung  wird  durch  Umschwenken  befördert 
Erhitzt  man  indessen  zum  Sieden,  so  nimmt  der  Niederschlag  wieder  den 
Zustand  feiner  Vertheilung  an,   in  welchem  er  sich    nur  schwer  abklärt. 

Da,  wie  die  obige  Reactionsformel  zeigt,  auf  5  Moleküle  Mangan- 
bioxyd 2  Moleküle  einer  zweibasischen,  bez.  4  Moleküle  einer  ein- 
basischen Säure,  also,  wenn  das  zu  bestimmende  Manganosalz  als  Chlorid 
vorhanden  war,  4  Moleküle  Salzsäure  entstehen,  und  diese  Säure  beim 
Erwärmen  auf  das  entstandene  Bioxyd  einwirken  kann,  so  fuhrt 
Volhard  etwa  vorhandenes  Manganochlorid  durch  Abdampfen  der 
Lösung  mit  Schwefelsäure  in  Sulfat  über.  Es  scheint  das  aber  nicht 
erforderlich  zu  sein. 

Unter  welchen  Umständen  man  auch  die  Fällung  bewerkstelligen  mag, 
niemals  erhält  man  ein  reines  Bioxyd,  sondern  eine  der  allgemeinen  Formel 
nMnOg+MO  entsprechende  Verbindung,  in  welcher  Formel  n  eine  mehr 
oder  weniger  hohe  ganze  oder  gebrochene  Zahl  und  M  ein  Metall  (1  Atom 
eines  bivalenten  oder  2  Atome  eines  monovalenten  Metalles)  bezeichnet. 

Geschieht  die  Fällung  des  Manganniederschlages  in  einer  Lösung, 
welche  nur  Mangan  enthält,  so  ist  M  Mangan  und  der  Niederschlag 
enthält  einen  Theil  dieses  Metalles  in  niedrigerer  Oxydationsstufe  als  in 
der  des  Bioxydes;  dadurch  wird  das  Resultat  fehlerhaft.  Findet  dagegen 
die  Fällung  in  Gegenwart  fremder  Metallsalze  (Salze  des  Calciums,  Mag- 
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nesiums,  Baryums,  Zinks  etc.)  statt,  so  gehen  von  diesen  Metallen 
Mengen  in  den  Niederschlag  über,  welche  mehr  oder  weniger  ihren  Massen 
proportional  sind,  aber  auch  von  der  Natur  des  Metalles  selbst  abeuhängen 
scheinen^);  dadurch  kann  eine  äquivalente  Menge  Mangan  der  Fällung 
als  Manganooxyd  entzogen  und  in  Bioxyd  übergeführt  werden.  Ist  die 
Menge  des  fremden  Metalles  beträchtlich,  so  kann  alles  Mangan  in 
Bioxyd  umgeändert  werden  oder  praktisch  als  in  diesem  Zustande  in 
dem  Niederschlage  vorhanden  angesehen  werden. 

Unter  den  Metallen,  welche  ihrer  Natur  nach  das  Niederreissen  des 
Mangans  durch  das  Bioxyd  .als  Manganoverbindung  zu  verhindern  ver- 
mögen, giebt  man  nach  Angabe  von  Volhard,  welcher  die  besdiriebenen 
Umstände  zuerst  erkannt  und  eingehend  erörtert  hat,  dem  Zink  den  Vorzug. 

634.  Direote  Titrimng.  Die  directe  Titrinmg  lässt  sich  in 
zweierlei  Formen  ausführen. 

1.  Das  Volhard'sche  Verfahren*).  Nachdem  das  Mangan  in 
Manganosulfat  übergeführt  worden  ist  (vergl.  vorigen  Paragraphen), 
stumpft  man  die  in  der  Lösung  enthaltene  freie  Säure  mit  in  Wasser 
aufgeschlämmtem  reinem,  auf  nassem  Wege  dargestelltem  Zinkoxyd  ab, 
bis  ein  Ueberschuss  von  Zinkoxyd  ungelöst  bleibt  Enthält  die  Lösung 
Ferriverbindungen,  was  gewöhnlich  der  Fall  ist  —  Ferroverbindungen 
sind  vorher  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  zu  oxydiren  — ,  so  ist  an 
dem  Entstehen  eines  schnell  sich  zusammenballenden  und  abklärenden  Nieder- 
schlages leicht  erkennbar,  dass  die  Lösung  neutral  geworden  ist.  Man  bringt 
nunmehr  das  Ganze,  das  Volumen  des  Niederschlages  in  der  Regel  ver- 
nachlässigend,  auf  ein  bestimmtes  Volumen,  filtrirt  durch  ein  trockenes 
Filter  und  verwendet  zum  Titriren  einen  aliquoten  Theil,  wobei  man  sich 
so  einrichtet,  dass  man  für  eine  oder  für  zwei  weitere  Bestinunimgen 
genügende  Mengen  von  Lösung  behält.  Wenn  es  erforderlich  ist,  ver- 
dünnt man  noch  stärker,  so  dass  die  zu  titrirende  Flüssigkeit  in  100  cc 
nicht  mehr  als  etwa  0,05  gr  Mangan  enthält,  und  setzt  dann  eine  reich- 
liche Menge  Zinksulfat,  von  welchem  man  sich  überzeugt  hat,  dass  es 
gegen  Permanganat  indifferent  ist,  d.  h.  dass  eine  Lösung  von  einem 
Tropfen  Permanganat  geröthet  wird,  hinzu.  Die  Menge  des  anzu- 
wendenden Zinksulfates  beträgt  etwa  20  bis  30  gr^),  je  nach  der  Menge 

^;  Analysen  solcher  Niederschlage  theilt  Meineke:  Rep.  d,  anal.  Ch.  5(1885),  1 
sowie  Math.  a.  d.  amtl.  Lebensm.- Unter s.-Anst.  u.  ch.  Vers.-Stat.  zu  Wiesbaden  (1885), 
S.  102  mit.    Es  leiten  sich  aus  ihnen  z.  B.  folgende  Umsetzungsformeln  ab : 
SOMnSO^  +  GK^Mn^Og  -f-  27H,0  =  (30MnO,  +  2MnO  +  ISH^O)  +  12KHS0^  -f 

6  MuSO,  +  2  KjMnjOg  +  2  ZnSO^  +  13  H^O  =  (10  MnO,  -f-  2  ZnO  +  7  H,0)  + 

4KHSO,  +  4H2SO,. 
^)  Wir  folgen  hier  im  Wesentlichen  den  Angaben  von  Volhard:    Ann.  198 
(1879),  318. 

^)  Volhard  erachtet  1  gr  für  ausreichend.  Vergl.  Meineke:  Mitth.  a.  d. 
amtl.  Lebensm. 'Unters.' Ans t.  u.  ehem.  Vers.- Station  zu  Wiesbaden  (1885),  S.  67; 
A.  Longi  und  S.  Camilla:    Gazz.  ch.  ital.  27  (1897),  87. 
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des  vorhandenen  Mangans ;  ein  Ueberschuss  ist,  wenn  es  auf  Permanganat 
nicht  reagirt,  nicht  schädlich. 

Hat  man  ausserdem  2  bis  3  Tropfen  Salpetersäure  hinzugesetzt^),  so 
erhitzt  man  beinahe  zum  Kochen  und  lässt  eine  titrirte  Lösung  von 
Permanganat  (TMn  =  0,0035  bis  0,0040  gr),  zuletzt  in  kleinen  Portionen, 
zufliessen,  bis  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  einige 
Zeit  lang  rosa  gefärbt  bleibt,  womit  die  Titration  beendet  ist. 

Mit  einiger  Erfahrung  lernt  man  ziemlich  genau  diesen  Moment  durch 
folgenden  Handgriff  erkennen:  nach  jedem  Zusätze  von  Permanganat 
taucht  man  in  die  Flüssigkeit  eine  7  bis  8  mm  weite,  am  unteren  Ende 
etwas  verjüngte  Glasröhre  imd  hebt,  indem  man  das  obere  Ende  mit 
dem  Finger  verschliesst,  eine  kleine  Menge  heraus;  hält  man  die  Röhre 
schwach  geneigt,  so  setzt  sich  der  Niederschlag  schnell  ab  und  man  kann 
sehen,  ob  die  geklärte  Flüssigkeit  gefärbt  ist  oder  nicht. 

Das  Herannahen  des  Endes  der  Reaction  giebt  sich  dadurch  kund, 
dass  der  Niederschlag  eine  dunklere  Farbe  annimmt  und  sich  zusammen- 
ballt. —  Es  ist  vortheilhaft,  den  ersten  Versuch  als  eine  Vorprobe  zu 
betrachten  und  zuletzt  vom  Permanganat  nicht  weniger  als  1  cc  nüt  einem 
Male  einfliessen  zu  lassen;  ein  zweiter  siliquoter  Theil  der  dem  Volumen 
nach  bekannten  Probe  kann  dann  mit  kleineren  Portionen  Permanganat 
genau  austitrirt  werden;  diesem  Versuche  kann  man  eventuell  noch  weitere 
folgen  lassen. 

2.  Das  Wo  1fr sehe  Verfahren'-^).  Die  Manganolösung ,  welche 
Eisen,  jedoch  selbstverständlich  nur  als  Fernverbindung,  enthalten  darf, 
wird  durch  aufgeschlämmtes  Zinkoxyd  iieutralisirt,  wie  wir  vorhin  be- 
schrieben haben;  dann  wird  sie  annähernd  zum  Sieden  erhitzt  und  mit 
Permanganat  titrirt,  bis  bleibende  Röthung  der  Flüssigkeit  eintritt. 

Bei  diesem  Verfahren  ist  es  nicht  erforderlich,  dass  die  Lösung  aus- 
schliesslich Sulfate  enthält;  sie  wird  durch  Chloride  in  keiner  Weise 
beeinilusst. 

Der  Unterschied  zwischen  dem  Vo  1  ha rd' sehen  imd  dem  Wolff- 
schen  Verfahren  liegt  darin,  dass  bei  diesem  Zinkoxyd  während  des 
Titrirens  in  gewissem  Ueberschusse  vorhanden  ist,  bei  jenem  dagegen 
fehlt.  Stellen  wir  uns  den  Vorgang  der  Titration  vor  Augen,  so  finden 
wir  (vgl.  die  Reactionsformel  auf  S.  498),  dass  durch  ihn  eine  gewisse  Menge 
freier  Säure,  bez.  eines  sauren  vSalzes  gebildet  wird,  welche  bei  dem 
Volhard* sehen  Verfahren  nicht,  wohl  aber  bei  dem  Wölfischen  Ver- 
fahren durch  das  im  Ueberschusse  vorhandene  Zinkoxyd  neutralisirt  wird. 

Die  Erfahrung  lehrt,  dass  die  beiden  verschiedenen  Zustande  der 
Flüssigkeit  auf  das  Resultat  der  Titrirung  von  Einfluss  sind.     Denn  nach 


')  Durch  das  schwache  Ansäuern  mit  Salpetersäure  soll  der  nachtheilige  Einfluss 
organischer  Substanzen  in  dem  angewandten  Wasser,  welche  die  Klärung  der 
Flüssigkeit  erschweren,  aufgehoben  werden. 

"O  N.  Wolff:  S/.  u.  E.  4  (1884),  702. 
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dem  Vol bardischen  Verfahren  der  Titrirung  in  saurer  Lösung  erhält 
man  fast  genau  die  angewandte  Menge  Mangan,  nach  dem  Wo Iff  sehen 
dagegen  nur  nur  etwa  95  ^/q  der  angewandten  Menge  ^). 

Trotzdem  wird  das  Wolf f  sehe  Verfahren  seiner  Einfachheit  wegen 
in  der  Praxis  häufig  angewandt;  es  scheint,  dass  der  Fehler  von  etwa  5% 
constant  ist,  wenn  man  stets  mit  einem  ausreichenden  Ueberschusse  von 
Zinkoxyd  arbeitet,  und  ausgeglichen  wird,  wenn  man  den  Titer  der  Per- 
manganatlösung  durch  eine  Manganverbindung,  deren  Gehalt  man  genau 
kennt,  stellt  und  wenn  man  Titerstellung  und  Versuch  unter  möglichst 
gleichen  Umständen  ausführt. 

3.  Das  Verfahren  von  Morawski  und  StingP).  Das  Ver- 
fahren unterscheidet  sich  von  dem  Volhard'schen  hauptsächlich  dadurch, 
dass  zum  Neutralisiren  der  freien  Säure,  bez.  zur  Abscheidung  des  Eisens, 
Baryumcarbonat  angewandt  wird  und  dass  die  Umwandlung  des  Mangano- 
chlorides  in  Sulfat  unterbleibt.  Es  ist  älter  als  das  andere  und  Volhard 
bemerkt  zu  ihm,  dass  die  Verfasser  unbeabsichtigt  mit  dem  Barjoim  ein 
Metall  einführen,  welches,  analog  dem  Zink,  die  Ausfällung  von  Mangano- 
oxyd  hindert. 

4.  Das  Verfahren  von  Särnström^).  Die  Manganolösung, 
welche  Chloride  enthalten  darf,  wird  zur  Neutralisation  der  freien  Säure 
und  zur  Abscheidung  des  Eisens  vorsichtig  mit  Natriumbicarbonat  ver- 
setzt, so  dass  noch  keine  Fällung  des  Mangans  stattfindet,  und  dann  mit 
Permanganat  titrirt.  Nach  Hampe*)  und  Meineke^)  erhält  man  nicht 
unwesentlich  zu  wenig  Mangan. 

634a.  Umgekehrte  Titration.  Schöffel  und  Donath^)  haben 
vorgeschlagen,  die  zu  untersuchende,  auf  ein  bestimmtes  Volumen  ver- 
dünnte Manganolösung  aus  einer  Bürette  in  ein  abgemessenes  Volumen 
einer  titrirten  Permanganatlösung,  welche  mit  einem  Ueberschusse  von 
Natriumcarbonat  versetzt  und  zum  Sieden  erhitzt  ist,  einfliessen  zu  lassen, 
bis  Entfärbung  eintritt.  Aus  dem  verbrauchten  Volumen  der  Mangano- 
lösimg  lässt  sich  berechnen,  wie  viel  Permanganat  zur  Fällung  der  Ge- 
sammtmenge  der  zu  analysirenden  Manganolösung  erforderlich  ist. 

Hampe^)  hat  nachgewiesen,  dass  das  Product  der  Fällung  weder 
Manganbioxyd  noch  ein  anderes  Manganioxyd  von  bestimmter  Zusammen- 
setzung ist,  und  dass  demnach  das  Verfahren  auf  einer  unrichtigen 
Grundlage  beruht. 


*)  Meineke:  Mittk.  a.  d.  amtl.  Lebensm.- Unters. -Anst.  u,  eh.  Vers.-St.  zu  Wifs- 
baden{\^b\  S.79;  Ledebur:  Ch.-Z.  8  (1884),  829;  Reinhardt:  St. u.E.  5  (1885), 
782,  und  6  (1886),  150. 

^  /.  prakt.  Ch.  [N.  F.]  18  (1878),  78. 

•')  B.-  u.  H.  Z.  40  (1881),  425. 

^)  Ch.'Z.  7  (1883),  1104. 

")  Z.  angew.  Ch.  1888,  228. 

«)  Oesterr.  Z.  f.  B.-  u.  H.-IV.  81  (1883),  229. 

")  L.  cit. 
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635«  BesttitTiraiig^)^  Bei  der  directen  Titrirung  hat  man  das  Man- 
ganosalz  bis  zum  Schlüsse  in  einem  Ueberschusse  im  Verhältnisse  zum 
Pennanganate;  erst  wenn  das  Ende  der  Reaction  erreicht  ist,  herrscht 
das  Permaaganat  vor,  und  dann  in  aasserordentlich  geringer  Menge. 
Diese  Umstände  begünstigen  das  Ausfallen  von  Manganooxyd  mit  dem 
Niederschlage.  Man  beseitigt  diesen  Uebelstand  dadurch,  dass  man 
einen  Ueberschuss  von  Permanganat,  welchen  man  später  bestimmt,  an- 
wendet, und  besonders  dadurch,  dass  man  das  Manganosalz  in  die  Lösung 
des  Permanganats  giesst 

Die  Manganolösung,  Sulfat  oder  Chlorid,  aber  frei  von  Nitrat,  wirtl, 
wenn  erforderlich,  durch  einen  geringen  Ueberschuss  von  ZinkoxyJ 
neutralisirt.  Inzwischen  hat  man  eine  auf  500  cc  geaichte  Maassflasche 
mit  einer  Lösung  von  25  bis  80  gr  Zinksulfat  oder  Zinkchlorid  ^  und  mit 
einer  im  Ueberschusse^  abgemessenen  Menge  titrirter  Permanganatlösung 
beschickt  In  das  so  vorbereitete  Maassgefass  giesst  man  unter  häufigem 
Umschwenken  die  neutralisirte  Manganolösung  mit  dem  etwa  vorhandenen 
Eisenniederschlage,  füllt  mit  destillirtem  Wasser  bis  zur  Marke  auf  und 
mischt  das  Ganze  sorgfaltigst,  etwa  dadurch,  dass  man  unter  Verschluss 
des  Kolbenhalses  imischwenkt,  oder  durch  wiederholtes  Umgiessen  in  ein 
anderes  Gefass  und  Zurückgiessen.  Das  Volumen  des  Niederschlages 
kann  gewöhnlich  unbeachtet  bleiben. 

Hat  man  eine  einheitliche  Mischung  der  Flüssigkeit  erreicht,  so  filtrirt 
man  durch  trocknen  Asbest,  die  ersten,  leicht  trüb  durchlaufenden 
Flüssigkeitsmengen  wieder  zurückgiessend,  und  bestimmt  in  200  cc  des 
Filtrates,  welche  man  durch  eine  Pipette  oder  einen  auf  Ausguss  ge- 
aichten  Kolben  entnimmt,  den  Ueberschuss  von  Permanganat. 

Diese  Zurücktitrirung  kann  durch  vielerlei  Stoffe,  welche  auf  Perman- 
ganat reducirend  wirken,  bewirkt  werden. 

Meineke  bedient  sich  einer  salzsauren  Lösung  von  Antimoniochlorid^), 
welche  sich  auch  bei  langem  Aufbewahren  nicht  merkbar  verändert  und 
welche  gegen  die  Permanganatlösung  eingestellt  ist  Trotz  der  grossen 
Menge  von  Salzsäure,  welche  nöthig  ist>  um  eine  vollkommen  klare  Lösung 
des  Salzes  zu  erhalten,  wird  man  bei  Titrirung  derselben,  mit  Permanganat 
nie  den  geringsten  Chlorgeruch  bemerken  (vergl.  §  595  a). 

Man   verfahrt   iolgendermaassen:    die    200   cc   Filtrat,    welche   den 


^)  Meineke:  Repert.  d,  anal.  Ch.  3  (1883),  337. 

^  Man  kann  natirlich  auch  das  Zinksalz  der  zu  bestimmenden  Manganolösung 
ztisetseD  oder  letzterer  eisen  Uebevschuss  von  Salzsäure  geben  und  diese  durch 
Zinkoxyd  neutralisiren. 

^  ZuT  ungefähren  Orientirung  titrirt  man  eine  Probe  der  manganhaltigen  Sub- 
stanz nach  Wolff's  Verfahren  annähernd,  indem  man  zu  der  in  geeigneter  Weise 
hergestellten  Losung  etwa  2  bis  5  cc  Permanganat  auf  einmal  zuiliessen  lässt.  In 
der  Praxis  pflegt  man  jedoch  den  Mangangehalt  des  zu  untersuchenden  Erzes  oder 
Eisens  mit  ausreichender  Annäherung  zu  kennen. 

*)  Vergl.  Kessler:  Z.  anal.  Ch.  18  (1879),  5. 


B.    Durch  Titrimetrie.  503 

Ueberschuss  an  Permanganat  enthalten,  giesst  man  in  ein  Gemisch  von 
25  cc  der  Lösung  von  Antimoniochlorid  und  von  25  cc  Salzsäure  (1,19 
sp.  G.)  und  lässt  in  die  Flüssigkeit,  welche  jetzt  einen  Ueberschuss  von 
Antimoniochlorid  enthält,  die  titrirte  Permanganatlösung  bis  zur  bleibenden 
Röthung  fliessen. 

Sehr  bequem  und  sehr  zu  empfehlen  ist  auch  die  Anwendung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  (§  613,  Nr.  4),  welches  man  kurz  vor  dem  Versuche 
gej;en  Permanganat  einstellt.  Das  Verfahren  wird  analog  dem  vorigen 
ausgeführt. 

636.  Bereittmg  der  Lösangexi  und  Bereohnung  des  Aoalysen- 
restiltates.  Die  Permanganatlösung  könnte  man  wohl  nach  dem 
directen  Verfahren  bereiten,  da  im  Handel  ein  recht  reines  Kalium- 
permanganat zu  haben  ist  und  auch  die  Lösung  bei  guter  Bereitung  und 
Aufbewahrung  sich  nur  wenig  oder  gar  nicht  verändert. 

Das  Molekülgewicht  von  K^Mn^Og  ist  315,36.  Bei  den  beschriebenen 
ütnmetrischen  Bestimmungen  des  Mangans  treten  3  Atome  Sauerstoff 
in  die  Reaction  ein;  daher  ist  in  diesen  Fällen  das  Normalgewicht  von 

Q1  5  Qß 

K^Mn^O^  =  —~ — =52,56  (vergl.  §  228). 

Um  jedoch  in  einem  technischen  Laboratorium  für  verschiedene  Zwecke 
nicht  mehrere  titrirte  Permanganatlösungen  vorräthig  zu  halten,  pflegt  man 
für  die  Manganbestimmung  dieselbe  Lösung  zu  benutzen,  welche  auch  zur 
Titration  der  Oxalsäure  oder  der  Ferrosalze  dient,  bez.  mit  einer  dieser  Ver- 
bindungen eingestellt  ist.  Wir  haben  bei  der  Titration  des  Eisens  nach 
vorhergegangener  Reduction  durch  Stannochlorid  die  Gründe  erörtert,  aus 
welchen  die  Stellung  des  Permanganattiters  durch  ein  Ferrisalz  oder  durch 
metallisches  Eisen,  nachdem  dasselbe  in  eine  Ferroverbindung  übergeführt 
ist,  bewerkstelligt  werden  muss  (§  597).  In  unserem  Falle  wird  man 
jedoch  den  Verhältnissen  genauer  entsprechen,  wenn  man  den  Titer  direct 
durch  ein  Ferrosalz,  oder,  besser,  durch  ein  Oxalat  oder  durch  Oxal- 
säure stellt.  Nehmen  wir  Th,c,04,  2H,o  als  Einheit  =1  an,  so  ist  der 
Factor,  mit  welchem  dieser  Werth  zu  multipliciren  ist,  um  den  Mangan- 

3  V^  54  8 
titer  zu  erhalten, -—^—^——^ —  =  0,2615,  wobei  die  Zahl  54,8   das  Atom- 

5X  125,7 

gewicht  des  Mangans,  die  Zahl  125,7  das  Molekülgewicht  der  Oxalsäure 
bezeichnet.  Ist  also  z.  B.  für  eine  Permanganatlösung  Th,c,04,  2H,o  = 
0,0134  gr,  so  ist  für  dieselbe  Permanganatlösung  bei  dem  in  Rede 
stehenden  Titrirverfahren  TMn  =  0,003504  gr. 

Wie  wir  bereits  kurz  erwähnten,  ist  es  für  das  Wolff'sche  Ver- 
fahren imrichtig,  den  Titer  der  Permanganatlösung  auf  Eisen  oder  auf 
Oxalsäure  zu  beziehen.  Man  geht  bei  diesem  Verfahren  besser  von  einer 
Manganverbindung  aus,  etwa  von  reinem  Kaliumpermanganat,  welches 
34,76^0  Mangan  enthält,  oder  von  Mangano-Mangani-Oxyd,  Mn304, 
welchem  ein  Gehalt  von  72,03  ®/o  Mangan  entspricht  und  welches  man 
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durch  Fällen  einer  Manganolösung  (Sulfat,  Chlorid)  mittels  Wasser- 
stoffsuperoxyd und  Ammoniak  und  Glühen  des  Niederschlages  dargestellt 
hat  In  diesem  Falle  löst  man  die  Manganverbindung  in  Salzsäure, 
erwärmt,  bis  alles  freie  Chlor  verschwunden  ist,  und  verfahrt  weiter  bei 
der  Titerstellung  genau  so,  wie  bei  der  Titrirung  der  zu  untersuchenden 
Substanz.  Endlich  kann  man  auch  eine  Manganolösung  aus  käuflichem 
Sulfate  oder  Chloride,  deren  Gehalt  man  genau  festgestellt  hat,  als  Grund- 
lage in  Vorrath  halten. 

Die  Antimoniochloridlösung  erhält  man,  indem  man  etwa  25  gr 
des  käuflichen  Salzes  in  300  cc  Salzsäure  (1,19  spec.  Gew.)  löst  und  mit 
Wasser  auf  1  Liter  auffüllt. 

Zur  Bestimmung  des  Werthes  dieser  Lösung  entnimmt  man  25  cc, 
fügt  35  cc  Salzsäure  und  200  cc  Wasser  hinzu  und  lässt  in  die  Flüssigkeit 
die  titrirte  Permanganatlösung  fliessen,  bis  eine,  wenn  auch  nur  kurze 
Zeit  dauernde,  Rosafärbimg  eintritt. 

Wenn  man  in  dieser  Weise  mit  einem  Volumen  der  Antimonio- 
lösung,  welches  dem  bei  der  Bestimmung  angewandten  gleich  ist,  arbeitet, 
so  vereinfacht  man  die  Rechnung  erheblich. 

Es  sei  N  die  Zahl  der  Cubikcentimeter  Permanganat,  welche  durch 
25  cc  der  Antimoniolösung  reducirt  werden. 

Es  sei  femer  n  das  Volumen  derselben  Permanganatlösung,  welches 
man  zum  Zurücktitriren  des  Antimoniochlorides  nach  Zusatz  von  200  cc 
der  Flüssigkeit,  welche  den  zu  bestimmenden  Ueberschuss  an  Permanganat 
enthält,  gebraucht. 

Es  ist  dann  N  —  n  das  Volumen  Permanganat ,   welches   in  diesen 

5 
200  cc  enthalten  ist,  und  (N  —  n)  — ist  der  Ueberschuss  an  Permanganat, 

welcher  der  zu  bestimmenden  Manganolösung  zugesetzt  war. 

Bezeichnen  wir  schliesslich  mit  V  das  Volumen  der  titrirten  Permangana t- 
lösimg,  in  welches  ursprünglich  die  Manganolösung  eingegossen  war, 
und  mit  T^°  den  Titer  derselben,  so  ist  das  Gewicht  des  zu  bestimmenden 
Mangans 

[v-|-(N-n)]TM„. 

Eine  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  in  geeigneter  Con- 
centration  erhält  man  durch  Verdünnen  des  käuflichen  Präparates  mit 
der  4-  bis  5  fachen  Menge  Wasser.  Sie  wird  nach  Zusatz  von  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  gegen  die  Permanganatlösung  gestellt  (siehe  §  1396). 

63 ?•  in.  Duroh  Silbemitrat.  Dieses  ganz  eigenartige  Verfahren 
stammt  von  C.  Rö  ssler  ^);  es  beruht  auf  der  folgenden  von  Wo  hl  er-) 
entdeckten  Reaction. 


*)  B.  12  (1879),  925. 

«)  Pogg.  Ann.  41  (1837),  344. 
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Behandelt  man  eine  Manganolösung  mit  Silbemitrat,  dann  mit  einer 
alkalischen  Substanz,  so  entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag,  welcher 
nach  H.  Rose^)  der  Formel  Ag^O  +  Mn^Og  entsprechen  würde,  wahr- 
scheinlich aber  ein  Gemisch  von  reducirtem  Silber  und  Manganbioxyd: 
4Ag+2Mn02,  ist.    Ammoniumsalze  verhindern  eine  vollständige  Fällung. 

Um  diese  Reaction  anzuwenden,  setzt  man  zu  der  Manganolösung, 
welche  ganz  chlorfrei  sein  muss,  einen  abgemessenen  Ueberschuss  einer 
titrirten  Lösung  von  Silbernitrat,  erhitzt  auf  einem  Wasserbade  und  fügt 
allmählich  eine  Lösimg  von  ganz  reinem  Natriumcarbonat  bis  zur  alkali- 
schen Reaction  hinzu. 

Den  ausgewaschenen  Niederschlag  digerirt  man  mit  Ammoniak,  um 
den  ganzen  Silberüberschuss ,  welcher  als  Silbercarbonat  gefallt  worden 
war,  aufzulösen;  dann  filtrirt  man  und  bestimmt  in  dem  mit  Salpeter- 
säure angesäuerten  Filtrate  oder  in  einem  aliquoten  Theile  desselben 
den  Silberüberschuss  durch  Zurücktitriren  mit  einer  Lösung  von  Alkali- 
sulfocyanid. 

Das  Verfahren  ist  interessant,  aber  es  lässt  in  Bezug  auf  Einfachheit 
und  Genauigkeit  zu  wünschen  übrig.  Hinsichtlich  der  Einzelheiten  für  das 
Zurücktitriren  verweisen  wir  auf  die  Bestimmung  des  Silbers  (§  1016).  Die 
litrirte  Silbernitratlösung  kann  nach  der  directen  Methode  hergestellt  werden. 

2.    Verfahren,  durch  welche  man  das  Mangan  in  einem 
Zustande  bestimmter  Sättigung  erhalten  kann^). 

A.    Im  Zustande  des  Mangano-Mangani- Oxydes^), 

63  8.  Durch  ein&ohes  Glühen.  Das  einzige  anwendbare  Mittel 
besteht  darin,  dass  man  eine  unbeständige  oder  brennbare  Mangan- 
verbindung bei  hoher  Temperatur,  nöthigenfalls  unter  Luftzutritt,  glüht 
(siehe  §  611,  Nr.  20).  Man  erhält  das  Mangano-Mangani-Oxyd  nur 
dann,  wenn  die  Verbindung,  aus  welcher  es  hervorgehen  soll,  selbst 
durchaus  rein  ist";  unter  diesen  Umständen  aber  ist  es  einfacher  und 
genauer,  es  zu  wägen,  als  es  einem  auf  der  Bestimmung  des  disponiblen 
Sauerstoffes  beruhenden  titrimetrischen  Verfahren  zu  unterwerfen,  um  so 
mehr,  als  die  Menge  dieses  Sauerstoffes  in  dem  in  Rede  stehenden  Oxyde 
relativ  gering  ist,  denn  ein  Atom  disponiblen  Sauerstoffes-  entspricht  drei 
Atomen  Mangan. 

B,    Im  Zustande  einer  dem  Manganioxyde  entsprechenden    Verbindung, 

639.  L  Als  Manganiphosphat.  W.  Hampe*)  führt  die  Mangano- 
salze  in  violettes  Manganiphosphat  über,  indem  er  sie  während  mehrerer 

»)  Pogg.  Ann.  101  (1857),  229. 

*)  Vergl.  A.  Carnot:    C.  r,  116  (1893),  375. 

'^)  Vergl.  F.  A.  Gooch  und  M.  Austin:    Z.  anorg.  Ch.  VI  (1898),  264. 

*)  Ck.'Z.  7  (1883),  1109. 
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Stunden  bei  140^  mit  sirupartiger  Phosphorsäure  und  Kalium-  oder 
Anmionium-Nitrat  behandelt.  Th.  Moore,  welcher  das  in  Vergessenheit 
gerathene  Verfahren  nochmals  entdeckte^),  ersetzt  die  Nitrate  durch 
Kaliumchlorat;  dieses  reagirt  ausserordentlich  heftig  und  veranlasst  leicht 
ein  Spritzen. 

De  Konin ck  hat  bei  einigen  Versuchen  nach  diesem  Verfahren 
keine  zufriedenstellenden  Resultate  erhalten. 

639  a«  IL  Als  Doppeloxyd.  Erhitzt  man  ein  Manganoxyd  bei 
Luftzutritt  in  Gegenwart  eines  Ueberschusses  gewisser  Metalloxyde,  be- 
sonders von  Zinkoxyd  und  von  Magnesiumoxyd,  so  erhält  man  eine 
gemischte  Verbindung,  entsprechend  dem  Mangano-Mangani- Oxyde  in 
dem  Sinne  Mn304  =  Mn203  +  MnO,  in  welchem  das  Manganooxyd  durch 
ein  anderes  Metalloxyd  ersetzt  ist,  z.B.  Mn^Oj+ZnO  (siehe  §  611  Nr.  20). 

Um  eine  derartige  Verbindung  in  Rücksicht  auf  die  titrimetrische 
Bestimmung  durch  den  disponiblen  Sauerstoff  zu  gewinnen,  verfahrt  man 
am  besten  so,  dass  man  zu  der  Manganolösung  eine  geeignete  Menge 
eines  Zinksalzes  (Sulfat  oder  Chlorid)  setzt,  Mangan  und  Zink  zusammen 
durch  Natriumcarbonat  in  Abwesenheit  von  Ammoniumverbindungen  fallt 
und  das  Gemisch  beider  Carbonate  glüht  Man  erhält  so  eine  Masse, 
welche  Mn^Og,  ZnO  +  xZnO  enthält  und  in  welcher  auf  1  Atom  dis- 
poniblen Sauerstoffes  2  Atome  Mangan  kommen. 

Man  kann  auch  Zink  und  Mangan  als  Oxalate  fallen  und  diese 
rösten  ^}. 

C,  Im  Zustande  des  Bioocydes  oder  des  Bioxydhydrates, 

640.  Im  Manganbioxyde  ist  auf  1  Atom  Mangan  1  Atom  dis- 
ponibler Sauerstoff  vorhanden;  es  ist  das  das  günstigste  Verhältniss, 
welches  man  mit  einigermaassen  erheblichen  Manganmengen  quantitativ 
erreichen  kann. 

Wie  wir  gelegentlich  der  Bestimmung  des  Mangans  durch  Per- 
manganat  kennen  gelernt  haben  (§  633),  gelingt  es  nicht,  ein  Mangano- 
salz  in  reines,  von  einem  Monoxyde  freies  Bioxyd  überzuführen;  es  muss 
vielmehr,  wenn  ein  Niederschlag  Mangan  und  ferner  disponiblen  Sauer- 
stoff in  gleichen  Atommengen  enthalten  soll,  ein  fremdes  Metallsalz  zugegen 
und  das  oxydirende  Reagens  von  Beginn  der  Fällung  an  im  Ueberschusse 
vorhanden  sein.  Man  wird  daher,  wenn  es  irgend  angeht,  so  arbeiten, 
dass  man  die  Manganolösung  in  das  Reagens  giesst,  und  nicht  um- 
gekehrt. 

Entsteht  hierbei  Uebermangansäure,  so  redudrt  man  diese  nach 
Schluss  der  Operation  durch  einen  oder  zwei  Tropfen  Alkohol. 

641.  L  Durch  Hypochlorit  und  Calciumcarbonat  (Pattinson'^)). 

^)  Ch.  N.  68  (1891),  66. 

*)  A.  Classcn:    Z.  anal,  Ch.  18  (1879),  179. 

=*)  Z.  attaL  Ch.  19  (1880),  346;  /.  ch.  Soc.  35  (1879),  366. 
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Man  neutralisirt  die  saure  Manganolösung,  welche  mindestens  halb  so  viel 
Eisen  als  Mangan  enthalten  soll  ^),  durch  Calciumcarbonat,  wodurch  gleich- 
zeitig Eisen  und  Aluminium  als  Sesquioxyde  gefallt  werden,  erhitzt  zum 
Sieden  und  fügt  eine  Lösung  von  Chlorkalk  hinzu.  Der  Niederschlag  enthält 
nun  neben  den  erwähnten  Sesquioxyden  das  Mangan  als  Bioxyd,  sowie 
Calciumcarbonat.  Man  wäscht  ihn  vollständig  aus,  bis  das  ablaufende 
Waschwasser  Kaliumjodid- Stärke -Papier  nicht  mehr  bläut,  und  bestimmt 
in  ihm  den  disponiblen  Sauerstoff. 

Statt  Chlorkalk  wandte  Pattinson  auch  Bromwasser  an. 

Die  Resultate,  welche  man  nach  diesem  einfach  auszuführenden 
Verfahren  erhält,  sind  recht  zufriedenstellend;  es  wird  auch  viel  in  der 
Praxis,  namentlich  in  englischen  Laboratorien,  angewandt. 

642.  IL  Dtirch  Brom  oder  Chlor  und  Mercurioxyd.  DieMangano- 
lösung,  welche  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  aber  keine  Salzsäure 
oder  Chloride  enthalten  darf,  wird  mit  Zünkoxyd  gefällt,  mit  in  Wasser 
aufgeschlämmtem  Mercurioxyde  versetzt,  mit  Chlor  durch  Einleiten  eines 
Chlorstromes  oder,  was  bequemer  ist,  mit  Brom  behandelt  und  zum  Sieden 
erhitzt.    Der  Niederschlag  enthält  das  Bioxyd  in  Verbindung  mit  Zinkoxyd. 

Bemerkung.  Wir  haben  ein  ähnliches  Verfahren  bei  der  gewichts- 
analytischen Bestimmung  des  Mangans  erwähnt  (§621).  Bei  dieser  geschieht 
die  Fällung,  nachdem  der  durch  Zinkoxyd  bewirkte  Niederschlag  von 
Sesquioxyden  abfiltrirt  worden  ist;  das  Vorhandensein  von  Salpetersäure 
schadet  hierbei  nicht,  sondern  nutzt  vielmehr  in  so  fern,  als  man  bei  ihrer 
Gegenwart  ein  fast  zinkfreies  Manganbioxyd  erhält.  Diese  Thatsache 
widerspricht  scheinbar  der  oben  aufgestellten  Behauptung,  dass  das 
Mangan  in  Form  von  Bioxyd  nur  in  Gegenwart  eines  Monoxydes  aus- 
fallt. Es  ist  jedoch  zu  berücksichtigen,  dass  reichliche  Mengen  Salpeter- 
säure das  mit  dem  Bioxyde  verbundene  Zinkoxyd  aufzulösen  vermögen, 
ohne  in  diesem  Falle  das  Bioxyd  anzugreifen.  Da  ein  durch  Fällung 
nut  Permanganat  erhaltenes  Bioxyd  durch  Salpetersäure  wie  auch  durch 
Schwefelsäure  unter  Sauerstofifentwickelung  erheblich  angegriffen  wird,  so 
scheinen  die  nach  beiden  Verfahren  entstehenden  Bioxyde  verschieden 
constituirt  zu  sein.  .Volhard  hat  bereits  die  Ansicht  geäussert,  dass  das 
durch  Permanganat  entstandene  Bioxyd  ein  Permanganat  oder  ein  Manganat 
des  Manganooxydes  sei;  dem  gegenüber  ist  vielleicht  das  durch  Brom 
und  Mercurioxyd  erhaltene  Bioxyd  als  diese  Verbindung  im  engeren 
Sinne  des  Wortes  zu  betrachten. 

643.  III.  Durch  Salpetersäure  und  Kaliomchlorst^).  Auch  dieses 
Verfahren  haben  wir  bereits  bei  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung  des 


^)  Nach  Pattinson  sollen  Ferrisalze  die  Bildung  von  Bioxyd  sehr  begünstigen. 

»)  Vergl.  BeiUtein  und  Jawein:  B,  12  (1879),  1528;  Hampe:  Ck.-Z.  7 
(1883),  1106  u.  9  (1885),  1083;  Ber.  d.  Comm.  z.  Prüf,  einheitl.  Meth.  f.  Manganbest.: 
St.  u.E.  11  (1891),  381.  Diejemgen  Litteraturstellen,  welche  wesentlich  polemischen 
Inhaltes  sind,  lassen  wir  unerwähnt. 
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Mangans  (§  626)  erwähnt;  da  es  vielfach  Eingang  in  die  technisch-analyti- 
sche Praxis  gefunden  hat,  ergänzen  wir  unsere  dortigen  Mittheilungen 
durch  einige  Einzelheiten. 

Die  Manganolösung  soll  nur  Nitrate  (Phosphate  sind  nicht  nach- 
theilig), höchstens  äusserst  geringe  Mengen  Sulfate  und  gar  keine  Chloride 
enthalten.  Dieses  Erfordemiss  macht  das  Verfahren  auf  Metallverbindungen 
leicht,  schwerer  dagegen  auf  Erze  anwendbar. 

Man  setzt  der  Lösung  so  viel  concentrirte  Salpetersäure  hinzu,  dass 
diese  mindestens  das  spec.  Gew.  1,2  hat;  verdünntere  Lösungen  werden 
durch  Eindampfen  concentrirt.  Zu  der  heissen  Lösung  giebt  man  einen 
reichlichen  Ueberschuss  von  Kaliumchlorat  in  einzelnen  Portionen  oder 
auch  auf  einmal.  Die  Menge  der  vorhandenen  freien  Salpetersäure  imd 
ihre  Concentration  muss  so  gross  sein,  dass  aus  dem  Chlorate  Chlorsäure 
frei  wird;  diese  wirkt  nach  Hampe  im  Sinne  der  Formel 

2  HCIO3  +  Mn(N03)2  =  MnOg  +  2  HNO3  +  2CIO2 
und  führt  den  weitaus  grössten  Theil  der  Manganoverbindung  in  Bioxyd 
über.  Beim  Zusätze  von  Kaliumchlorat  zu  der  die  freie  Salpetersäure 
in  hochconcentrirtem  Zustande*  (1,42)  enthaltenden  Lösung  beobachtet 
man  häufig  kleine  Explosionen,  welche,  für  den  Operirenden  zwar  un- 
schädlich, doch  leicht  ein  heftiges  Stossen  der  Flüssigkeit  und  dadurch 
ein  Verunglücken  des  Versuches  veranlassen  können.  Es  erscheint  daher 
empfehlenswerth,  die  Salpetersäure  weniger  concentrirt,  nüt  einem  spec. 
Gew.  von  etwa  1,2,  anzuwenden;  man  kann  alsdann  den  erforderlichen 
Chloratzusatz  auf  einmal  geben. 

Gegen  Ende  der  Fällung  tritt  die  Neigung  einer  dauernden  Bildung 
von  Permanganat  hervor;  jedoch  ist  der  hierdurch  mögliche  Fehler  stets 
äusserst  gering. 

Nach  beendigter  Fällung  lässt  man  etwas  erkalten,  verdünnt  mit 
kaltem  Wasser,  sammelt  den  Niederschlag  auf  einem  Asbestfilter  und 
bestimmt  in  ihm,  nach  vollständigem  Auswaschen,  den  disponiblen 
Sauerstoflf. 

Auch  das  so  erhaltene  Manganbioxyd  ist  nach  Hampe  nicht  frei 
von  Oxyden  der  Metalle,  welche  das  Mangan  etwa  begleiten  sollten. 
De  Koninck  macht  darauf  aufmerksam,  dass  man  die  Bildung  von  Bi- 
oxyd vielleicht  durch  Zusatz  von  Zinknitrat  befördern  könnte.  Nach  den 
vorliegenden  Erfahrungen  scheint  jedoch  keine  Gefahr  vorhanden  zu  sein, 
dass  bei  dem  in  Rede  stehenden  Verfahren  ein  Theil  des  Mangans  als 
Manganooxyd  ausfallt  i). 

644.  Für  die  beiden  ersten  der  beschriebenen  Verfahren  könnte 
mnn   noch   eine   Reihe   von  Varianten    anführen,    z.   B.    Fällung    durch 

')  Nach  F.  A.  Gooch  und  M.  Austin  soll  der  Niederschlag  Kaliumchlorat 
enthalten  und  in  Folge  dessen  die  Titration  zu  viel  Sauerstoff  ergeben  können;  sie 
wenden  deshalb  zur  Fällung  das  leichter  lösliche  Natriumchlorat  an  {Z.  anorg.  Ch.  17 
(1898),  253). 
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Brom  im  Ueberschusse  in  Acetatlösung,  in  neutraler  und  heisser  Lösung, 
durch  Chlor  oder  Brom  in  Verbindung  mit  Carbonaten  oder  mit  den 
Oxyden  von  Zink  oder  Magnesium.  Wir  würden  schwer  ein  Ende  finden, 
wollten  wir  auf  alle  Vorschläge,  welche  schliesslich  auf  dasselbe  Princip 
hinauslaufen,  näher  eingehen. 

Vielleicht  könnte  man  bei  einigen  dieser  Verfahren  die  Halogene 
durch  Wasserstoffsuperoxyd  ersetzen,  aber  nur  in  alkalischer  Lösung,  da 
es  in  saurer  LÖsimg  redudrend  wirkt.  Wir  haben  bereits  erwähnt,  dass 
nach  Donath  und  J  eil  er  und  nach  Carnot  durch  Wasserstoffsuperoxyd 
und  Ammoniak  ein  Oxyd  MnO  +  5  MnOg  auch  bei  Gegenwart  von  Zink- 
und  ähnlich  wirkenden  Salzen  ausfallt;  wir  haben  auch  bei  dieser  Gelegen- 
heit erwähnt,  dass  nach  den  Versuchen  von  Meineke  das  ausfallende 
Oxyd  schwankende  Zusammensetzung  hat.  (Ueber  Litteraturangaben  siehe 
S.  492,  Fussnote  3.) 

D.    Im  Zustande  der  Uebermangansäure. 

645  •  Man  erhält  diese  Verbindung,  wenn  man  entweder  Blcibioxyd^) 
oder  Wismuthsäure  2)  auf  die  Manganolösung,  welche  frei  von  Chloriden 
sein,  dagegen  freie  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  enthalten  muss,  ein- 
wirken lässt  (siehe  §  611,  Nr.  12). 

3.    Titrimetrische  Bestimmung  des  disponiblen  Sauerstoffes 

der  Manganverbindungen. 

■ 

Indirecte  Bestimmung  des  Mangans. 

Die  Verfahren  dieser  Art  sind  zum  Theil  mit  denjenigen,  welche 
wir  oben  (§§  527  ff.)  bei  der  titrimetrischen  Bestimmung  der  Chromate 
beschrieben  haben,  identisch;  aber  bisweilen  können  sie  eine  einfachere 
Form  annehmen,  welche  auf  Chromate,  in  Folge  der  Färbung  der  bei  der 
Reaction  entstehenden  Chromisalze,  nicht  anwendbar  war. 

646«  L  Durch  Ferrosalze.  A.  Durch  ein  reines  Ferrosalz 
und  Titrirung  des  gebildeten  Ferrisalzes.  Man  bringt  die  Mangani- 
Verbindung  in  einer  Lösung  eines  Ferrosalzes  (Sulfat  oder  Chlorid), 
welches  frei  von  Ferrisalz  sein  muss,  durch  Umrühren  zu  feiner 
Vertheilung  und  setzt  nach  und  nach  massig  verdünnte  Salzsäure  hinzu, 
wobei  man  stets  imter  Luftabschluss  arbeitet,  um  einer  Oxydation  vor- 
zubeugen. Nach  vollständiger  Lösung  bestimmt  man  das  gebildete  Ferri- 
salz mit  Stannochlorid  (§  583).  Die  AnArendbarkeit  des  Verfahrens  setzt 
natürlich  voraus,  dass  die  Manganiverbindung  selbst  von  jeder  Eisen- 
verbindung frei  ist. 


^)  Chatard:  Ch.  N.  24  (1871),  196;  Lcclercq:  C,  r,  76  (1872),  1209; 
T.  E.  Thorpe  u.  F.  J.  Hambly:/.  ch.  Soc.  58  (1888),  182;  Deshayes:  Bull. 
Soc.  ch.  [2]  29  (1878),  541. 

*)  L.  SchDcider:  Monatsh.  Ch.  9  (1888),  242;  J.  Reddrop  u.  H.  Riimage: 
/.  ch.  Soc.  67  (1895),  268. 
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Man  stellt  eine  von  Ferrisalz  vollkommen  freie  Ferrolösung  dar, 
indem  man  Eisen  in  verdünnter  Schwefelsäure  oder  in  Salzsäure  unter 
Luftabschluss  auflöst  (si^e  §§  37  u.  38),  oder  auch  indem  man  eine 
Ferrilösung  genau  durch  Stannochlorid  reducirt.  Diese  letztere  Form  des 
Verfahrens  ist  von  Morgan  und  Bates  für  die  Bestimmung  der  Nitrate 
vorgeschlagen  (siehe  §  17GC). 

B.  Durch  ein  Ferrosalz  in  bekannter  Menge  und  Titrirung 
des  nicht  oxydirten  Theiles^).  Diese  Form  lehnt  sich  ganz  an  die 
Bestimmung  der  Chromate  an  (§  527).  Man  löst  die  Mangani Verbindung, 
besser  in  Schwefelsäure  als  in  Salzsäure,  unter  gleichzeitiger  Einführung 
einer  bekannten  Menge  eines  Ferrosalzes,  bei  Luftabschluss;  dann  be- 
stimmt man  den  Rest  des  Ferrosalzes  mit  einer  titrirten  Chromat-  oder 
Perraan<^anatlösung.  Da  die  Flüssigkeit  farblos  ist,  kann  man  sich  sehr 
wohl  des  letzteren  Reagens  bedienen;  es  verdient  vor  den  Chromaten 
wegen  der  bei  diesen  erforderlichen  lästigen  Tüpfelversuche  den  Vorzug. 

Diese  zweite  Form  des  Verfahrens  ist  im  Allgemeinen  empfehlens- 
weriher  als  die  erstere;  sie  hat  den  Vortheil,  auch  in  Gegenwart  von 
Ferrisalzen  anwendbar  zu  sein. 

647.  n.  Durch  Oxalsäure^).  Man  behandelt  die  Manganiver- 
bindung  mit  einer  bekannten  Menge  Oxalsäure  oder  eines  Alkalioxalaies, 
fügt  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu  und  erwärmt  massig,  bis  die  Substanz 
vollständig  gelöst  ist;  dann  bestimmt  man  mit  einer  titrirten  Permanganat- 
lösung  die  Menge  Oxalsäure,  welche  durch  den  disponiblen  Sauerstoff 
nicht  oxydirt  worden  ist. 

Die  Bereitung  der  Permanganatlösung  haben  wir  schon  früher  be- 
schrieben (§  4G6). 

Eine  bekannte  Menge  Oxalsäure  oder  Oxalat  erhält  man  entweder 
durch  Abwägen  eines  reinen  Präparates  (Oxalsäure,  Kaliumtetraoxalat, 
Natriumoxalat,  Ammoniumoxalat)  oder  durch  Entnehmen  eines  bekannten 
Volumens  einer  titrirten  Lösung,  deren  Titer  entweder  durch  eine  Per- 
manganatlösung eingestellt  ist  oder  welche  nach  der  directen  Methode 
hergestellt  ist  (siehe  §  465). 

Benutzt  man  eine  titrirte  Lösung,  so  muss  dieselbe  ziemlich  con- 
centrirt  sein,  wenn  man  sich  einigermaassen  auf  ihre  Titerrichtigkeit 
verlassen  will  (siehe  §  331);  grössere  Sicherheit  bietet  stets  frisches  Ab- 
wägen. —  lieber  die  Bestimmung  des  disponiblen  Sauerstoffes  nach 
dem  Verfahren  von  Fresenius -Will  aus  dem  Gewichtsverluste  ver- 
weisen wir  auf  §  629. 

648.  in.    Durch  WasserstofOsiuperoxyd   und   Permanganat'\). 


')  A.  Ferreil  wendet  eine  Lösung  von  100  gr  Eisenvitriol  und  200  gr  Schwefel- 
säure in  1  Liter  an  und  titrirt  mit  Permangauat  {Bull.  Soc.  eh.  85  (1881),  551). 

*)  Hempel:  Memoire  sur  Vemploi  de  Vacide  oxaliqtu  dans  les  dosages  ä 
liqueurs  titrees  (Lausanne  1853). 

^)  Baumann:    Z.  angew.  Ch.  1890,  72;    Lunge:    B.  18  (1885),  1872. 
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Die  Manganverbindung  wird  in  der  Kälte  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
und  einem  abgemessenen  Volumen  Wasserstoflsuperoxyd  behandelt  Nach 
beendigter  Auflosung  wird  der  Ueberschuss  an  Wasserstoffsuperoxyd 
unmittelbar  mit  einer  titrirten  Lösung  von  Permanganat  bestimmt. 

Die  Beziehung  zwischen  Wasserstofi&uperoxyd  und  Permanganat 
wird  kurz  vorher  oder  nachher  durch  einen  besonderen  Versuch  fest- 
gestellt (§  1396). 

649*  IV.  Direot  durch  Jodometrie  ^).  Behandelt  man  eine 
Manganiverbindung  mit  Kaliumjodid  und  Salzsäure  oder  Schwefelsäure, 
so  wird  Jod  in  einer  dem  disponiblen  Sauerstoffe  äquivalenten  Menge 
in  Freiheit  gesetzt.  Das  Jod  kann  dann  durch  Natriumhyposulfit  be- 
stimmt werden  (siehe  §  531). 

Das  Verfahren  giebt  nur  dann  gute  Resultate,  wenn  man  die 
Reaction  in  der  Kälte  schnell  ausführt  oder  wenn  man  bei  Luftabschluss 
mit  Benutzung  eines  Apparates  arbeitet,  welcher,  um  die  entweichenden 
Joddämpfe  zurückzuhalten,  mit  einer  mit  Kaliumjodid  beschickten  Vor- 
lage verbunden  ist.  Femer  muss  die  Manganiverbindung  von  jedem 
anderen  oxydirend  wirkenden  Stoffe,  welcher  ebenfalls  Jod  in  Freiheit 
setzen  würde,  namentlich  von  Fernverbindungen,  frei  sein. 

Aus  diesen  verschiedenen  Gründen  erscheint  das  Verfahren  von 
geringer  praktischer  Anwendbarkeit. 

650.  V.  und  VI.  Durch  Chlorometrie.  Diese  Verfahren  ent- 
sprechen genau  denjenigen,  welche  bei  der  Bestimmung  der  Chromate 
beschrieben  worden  sind  (§§  534  u.  535).  Es  ist  nur  zu  bemerken, 
dass  man  sich  bei  Anwendung  von  Salzsäure  beeüen  muss,  den  Apparat 
zusammenzustellen,  sobald  die  Säure  in  den  kleinen  Kolben  (Fig.  167, 
S.  419),  welcher  das  Manganioxyd  enthält,  eingegossen  ist.  Die  Anwesen- 
heit von  Ferriverbindungen  steht  der  Anwendung  des  Verfahrens  nicht 
entgegen;  Eisensulfid  (Schwefelkies)  darf  jedoch  nicht  zugegen  sein. 

Bei  ihrer  Anwendung  auf  die  Manganioxyde  können  die  chloro- 
metrischen  Verfahren  in  der  Weise  abgeändert  werden,  dass  man  statt 
der  gewöhnlichen  Salzsäure,  d.  h.  der  in  Wasser  gelösten  Chlorwasserstoflf- 
säure,  die  gasförmige  Säure  benutzt,  welche  man  in  Gegenwart  einer 
geringen  Menge  Wasser  einwirken  lässt*).  Auf  die  Chromate  lässt  sich 
diese  Abänderung  nicht  anwenden,  weil  sich  das  Chromylchlorid,  welches 
sich  unter  diesen  Umständen  bildet,  nicht  vollständig  in  die  Condensations- 
gefässe  übertreiben  lässt. 

Man  bedient  sich  bei  dem  Verfahren  des  in  Fig.  172  dargestellten 
Apparates.     A  ist  ein  Apparat  zum  Entwickeln  von  Chlorwasserstoffgas  ^) 


^)  Hempel:  Ann.  107  (1858),  101;  Pickering:  /.  eh.  Soc,  37  (1880),  128; 
Diehl:  Dingl,  246  (1882),  196;   G.  Topf:  Z.  anal.  Ch.  26  (1887),  296. 

»)  De  Koninck  et  Lecrenier:  Rev.  univ.  d,  M.  [5]  18  (1891),  47;  Z. 
angew.  Ch.  1888,  352. 

^  De  Koninck:    Z.  anal.  Ch.  19  (1880).  467. 
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aus  Ammoniumchlorid  in  Stücken  und  concentriiter  Schwefelsäure;  das 
Rohr  B  steht  mit  einem  nicht  abgebildeten  Apparate  in  Verbindung,  in 
welchem  Kohlensäure  erzeugt  wird;  diese  hat  den  Zweck,  die  Ent- 
Wickelung  des  Gasstromes  zu  reguliren,  eine  Resoiption  zu  verhindern 
und  die  Austreibung  des  Chlors  zu  erleichtern. 

Beide  Gase  treflfen  bei  C  zusammen. 

D  ist  ein  kleiner  Fractionirkolben  von  50  bis  GO  cc  Inhalt     Man 

lässt  die  Gase,  wie  die  Figur  zeigt,  in  ihn  durch  ein  Rohr,  welches  auf 

den  Kolbenhals  aufgesetzt  ist  und  fast  bis  auf  den  Kolbenboden  eintaucht, 

zutreten.       Das    Ableitungsrohr    des    Fractionir- 


e  an, 

ligen- 


liblen 
nmen 
lenge 


r^S=^ 


Wasser  (2  bis  3  Theile  Wasser  auf  1  TheU  Oxyd)  auf  den  Boden  des 
Kolbens  D,  setzt  den  Apparat  vollständig  zusammen  und  überzeugt 
sich,  dass  er  überall  gut  schliesst.  Dann  erzeugt  man  einen  sehr  lang- 
samen Kohlensäurestrom  und  lässt  nun  das  Chlorwasserstoffgas  zutreten. 
Dieses  wird  von  dem  das  Oxyd  bedeckenden  Wasser  absorbirt;  es  beginnt 
sofort  die  Lösung  des  Oxydes  und  die  Entwickelung  von  Chlor,  begünstigt 
durch  die  in  Folge  der  Gasabsorption  eintretende  Temperaturerhöhung. 
Man  beschleunigt  die  Reaction,  indem  man  den  Boden  des  Kolbens 
durch  eine  ganz  kleine  Flamme  erwärmt;  nach  einigen  Minuten  ist  die 
Auflösung  geschehen  und  die  grünliche  Färbung  der  Lösung,  welche  von 
Manganichlorid  herrührt,  hat,  wenn  man  mit  in  der  Natur  vorkommenden 
-Manganioxyden  zu  thun  hat,   einer  gelben  Farbe  von  Ferrichlorid,  oder 
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einer  hellgrünen,  wenn  etwa  das  Erz  gleichzeitig  Cobalt  enthält,  Platz 
gemacht. 

In  diesem  Augenblicke  unterbricht  man  den  Zutritt  des  Chlorwasser- 
stoffes, verstärkt  den  Kohlensäurestrom  und  fahrt  fort,  den  Kolbeninhalt 
massig  zu  erwärmen. 

Ist  alles  Chlor  übergetrieben,  so  nimmt  man  den  Apparat  aus  einander 
und  titrirt  das  in  den  Vorlagen  frei  gewordene  Jod  (siehe  §  534  bis  538). 

Ks  ist  erforderlich,  dass  man  bei  Ausfahrung  des  Versuches  einer- 
seits so  viel  Wasser  anwendet,  dass  sich  die  entstehenden  Chloride  nicht 
ausscheiden  können,  wenigstens  solange  die  Lösung  noch  warm  ist,  dass 
man  aber  andererseits  eine  zu  grosse  Wassermenge  vermeidet.  Bei 
Mangel  an  Wasser  würden  die  sich  ausscheidenden  Salze  Theile  des 
Oxydes  umhüllen  und  gegen  den  Angriff  durch  die  Säure  mehr  oder 
weniger  schützen. 

Der  wesentlichste  Vortheü  der  Anwendung  gasförmiger  Chlorwasser- 
stöffisäure  besteht  darin,  dass  bei  der  Reaction  nur  sehr  geringe  Mengen 
Säure  und  Wässer  in  die  Vorlagen  übergetrieben  werden;  andererseits 
freilich  erfordert  das  so  abgeänderte  Verfahren  einen  ziemlich  complicirten 
Apparat,  was  bei  Ausführung  einer  einzelnen  Bestinunung  zu  berück- 
sichtigen ist. 

Wir  halten  es  am  Platze,  auf  einen  Umstand  auünerksam  zu  machen, 
auf  dessen  Wichtigkeit  Topf  ^)  hingewiesen  hat  Sobald  Chlor  oder  Brom 
oder  Jod  mit  organischen  Stoffen,  wie  Kork,  Kautschuk  u.  s.  w.,  in  Berühnmg 
kommen,  werden  jene  Gase  resp.  Dämpfe  von  diesen  theilweise  absorbirt. 
Man  wird  daher  gut  thun,  bei  Versuchen,  bei  welchen  jene  Halogene  frei 
werden  und  bestimmt  werden  sollen,  organische  Stoffe  als  Verbindungs- 
stücke von  Apparatentheilen  zu  vermeiden  und  möglichst  durch  Glas- 
schliffe zu  ersetzen. 

C.   Durch  Gasometrie. 

651.  I.  Duroh  Erhitzen  mit  Schwefelsäure.  Erhitzt  man  ein 
Manganioxyd  mit  Schwefelsäure,  so  wird,  entsprechend  der  Reaction 

2  MnO,  +  2  H,S04  =  Mn,(S04)j  +  2  H^O  +  O,, 

der  disponible  Sauerstoff  frei.  Gay-Lussac  hat  bereits  vorgeschlagen, 
diese  Reaction  zu  einer  gasometrischen  Bestimmung  zu  benutzen,  indem 
man  den  frei  werdenden  Sauerstoff  auffängt  und  misst. 

Das  Verfahren  ist  jedoch  nur  von  historischem  Interesse;  wegen  der 
mit  ihm  verbundenen  Unbequemlichkeiten  hat  es  in  die  Praxis  keinen 
Eingang  gefunden. 

652.  n.  Durch  WasBerstoflbuperoxyd.  In  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  reducirt  Wasserstoffisuperoxyd  die  Manganiverbindungen 
und   führt   dieselben  in  Manganosulfat   über;    der  disponible  Sauerstoff 


^)  Z.  anal.  Ch,  26  (1887),  289. 
De  Koninck-Meineke,  MioenlaiuÜTBe.  iA 
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wird  frei  und  mit  ihm  ein  gleiches  Volumen  Sauerstoff  aus  dem  an  der 
Reaction  theilnehmenden  Wasserstoffsuperoxyde  i)  (§  612,  Nr.  6). 

Um  die  Reaction  auf  die  Bestimmung  des  Mangans  anzuwenden, 
muss  man,  wie  bei  den  oben  beschriebenen  titrimetrischen  Verfahren, 
zuerst  die  zu  untersuchende  Verbindung  in  ein  Manganioxyd  von  bestimmter 
Zusammensetzung  überfuhren  und  dieses  in  den  kleinen  Zersetzungskolben, 
welcher  mit  dem  gasometrischen  Apparate  (Fig.  164,  S.  336)  in  Ver- 
bindung steht,  einführen;  in  dem  Zersetzungskolben  befindet  sich,  am 
besten  angeschmolzen,  ein  kurzer  Reagircylinder,  welcher  ein  Gemisch 
von  Wasserstoffsuperoxyd  und  Schwefelsäure  enthält  Hat  man  den 
Apparat  auf  Null  eingestellt,  so  lässt  man  durch  Neigen  des  Zersetzungs- 
kolbens das  im  Reagircylinder  befindliche  Flüssigkeitsgemisch  mit  dem 
Manganioxyde  in  Berührung  treten.  Schliesslich  misst  man  das  Volumen 
des  entwickelten  Sauerstoffes  und  berechnet  unter  Berücksichtigung  von 
Luftdruck  und  Temperatur  sein  Gewicht  Wie  bei  allen  derartigen  Ver- 
fahren kann  man  die  Berechnungen  vereinfachen  und  den  Gebrauch  von 
Barometer  und  Thermometer  ganz  entbehren,  wenn  man  vergleichend 
arbeitet  (§  402).  Als  Vergleichungsmittel  wählt  man  in  diesem  Falle 
vortheilhaft  eine  abgemessene  Menge  einer  titrirten  Lösung  von  Per- 
manganat 

653.  in.  Duroh  Oxals&ure.  Dieses  mehr  in  theoretischer  als  in 
praktischer  Hinsicht  interessirende  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  eine 
bestimmte  Manganiverbindung ,  welche  man  auf  einem  der  vorher  be- 
schriebenen Wege  erhalten  hat,  wie  bei  dem  Fresenius -Will' sehen 
Verfahren  (§  629)  behandelt  und  das  Volumen  der  erzeugten  Kohlen- 
säure bestimmt*)  (siehe  Bestimmung  der  Carbonate  §  2018). 

Bemerkung.  Alle  besprochenen  Verfahren  für  die  indirecte  Be- 
stimmung des  Mangans  durch  Ermittelung  des  disponiblen  Sauerstoffes 
in  einem  bestimmten,  d.  h.  nach  festen  Verhältnissen  zusammengesetzten 
Oxyde  können  auch  auf  die  Manganerze,  bezw.  die  Braunsteine  ange- 
wandt werden.  Zwischen  diesen  beiden  Kategorien  von  Erzen  besteht  der 
Unterschied,  dass  man  unter  „Manganerzen"  solche  Bergwerksproducte 
versteht,  deren  Werth  durch  ihren  Gehalt  an  Manganmetall  bestimmt  wird, 
während  der  Werth  der  „Braunsteine**,  welche  vorzugsweise  in  der  chemi- 
schen Industrie  zur  Bereitung  von  Chlor,  bezw.  von  Chlorkalk  Verwendung 
finden,  durch  ihren  Gehalt  an  disponiblem  Sauerstoff  geregelt  wird,  welcher 
gewöhnlich  in  Procenten  MnOg  seinen  Ausdruck  findet 

D.  Durch  Colorixnetrie. 

654.  Das   einzige  benutzte  Verfahren  beruht  auf  der   Reaction 


*)  Lunge:    Z.  angew.  Ck.  1880,    6;    Vanino:    das.  S.  80;     Carnot:   C,  r. 
Ue  (1893),  1295  und  Bull.  Soc.  eh.  [3]  9  (1893),  646. 
*)  Bodländer:    Z.  angew.  Ch.  1894,  430. 
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von  Bleibioxyd  mit  Manganosalzen  in  Gegenwart  von  Salpetersäure  (§  611, 
Nr.  12);  es  ist  nur  anwendbar,  wenn  sehr  kleine  Mengen  von  Mangan 
bestimmt  werden  sollen. 

Die  Ueberfühnmg  des  Mangans  in  Uebermangansäure  verläuft  nicht 
besonders  glatt,  auch  kann  man  nicht  die  Färbung,  welche  man  beim 
Behandeln  der  zu  analysirenden  Substanz  erhält,  ohne  Weiteres  mit  der 
Färbung  einer  titrirten  Lösung  von  Permanganat,  welche  man  mit  Schwefel- 
säure oder  Salpetersäure  angesäuert  hat,  vergleichen;  man  muss  vielmehr 
diejenigen  Farbenabtönungen  in  Vergleich  bringen,  welche  man  erhält, 
indem  man  mit  der  zu  analysirenden  Substanz  gleichzeitig  und  unter  den 
nämlichen  Bedingungen  eine  bekannte  Menge  einer  ähnlichen  manganhaltigen 
Substanz,  deren  Mangangehalt  man  genau  kennt,  in  Behandlung  nimmt 

Das  colorimetrische  Verfahren  wird  bis  zum  heutigen  Tage  für  ge- 
wöhnlich nur  bei  der  Analyse  von  Stahl-  und  Flusseisensorten  angewandt 
Wir  wollen  daher  auch  nur  diese  specielle  Anwendung  beschreiben  und 
nicht  das  Verfahren  im  Allgemeinen. 

Colorimetrische  Bestimmung  des  Mangans  in  Stahl.  Dieses 
colorimetrische  Verfahren  stammt  ursprünglich  von  Pichard^);  es  wurde 
verbessert  von  S.  Peters*)  imd  Anderen.  A.  Blair  beschreibt  es  ungefähr 
wie  folgt*). 

Vor  allem  muss  man  typische  Stahle  besitzen,  deren  Mangangehalte 
genau  bekannt  sind  und  welche  eine  mehr  oder  weniger  regelmässige 
Reihe  bilden;  diese  Typen  dienen  zur  Herstellung  einer  colorimetrischen 
Scala. 

Von  jedem  zu  untersuchenden  und  von  jedem  typischen  Stahle  wägt 
man  0,2  gr  ab;  jede  Probe  bringt  man  in  einen  niunerirten  Reagir- 
cylinder.  Sind  alle  Proben  hergerichtet,  so  giesst  man  auf  jede,  aus 
einer  Pipette,  15  cc  Salpetersäure  (1,2  spec.  Gew.).  Um  Verluste  durch 
Spritzen  zu  vermeiden,  setzt  man  auf  die  Cylinder  kleine  Trichter. 

Alle  Cylinder  stellt  man  in  ein  für  diesen  Zweck  gefertigtes  Gestell 
und  taucht  sie  gleichzeitig  in  ein  Bad  mit  siedendem  Wasser,  in 
welchem  man  sie  lässt,  bis  die  Proben  vollständig  gelöst  sind. 

Die  einzelnen  Lösungen  giesst  man  nun,  der  Numerirung  folgend, 
in  je  einen  auf  100  cc  geaichten  Kolben,  verdünnt  auf  dieses  Volumen 
mit  kaltem  Wasser,  mit  welchem  man  gleichzeitig  die  Innenwände  der 
Reagircylinder  abspült,  mischt  sorgfaltig  zur  Herstellung  homogener 
Lösungen  und  entnimmt  von  jeder  Probe  10  cc,  entsprechend  0,02  gr 
Stahl,  welche  man  in  die  ursprünglich  angewandten  Cylinder  einfliessen  lässt. 

Sind  alle  Proben   in  dieser  Weise   gleichmässig  behandelt,    so  fügt 


^)  C.  r.  76  (1872).  1821. 

^  Ch.  N.  88  (1876),  35;  Dingl.  221  (1876),  486. 

^  A.  Blair:  TTu  ehem.  anal,  of  iron  (Philadelphia  1888),  S.  104;  vergl.  auch 
A.  Ledebur:  B.-  u.  H.  Z,  41  (1882), .417,  nach  ihm  soll  der  Gehalt  an  Mangan 
27s  */o  lischt  übersteigen. 

33* 
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man  zu  jeder  3  cc  Salpetersäure  (1,2  spec.  Gew.)  und  s^tzt  in  einem 
gemeinsamen  Gestelle  sanmitliche  Cylinder  gleichzeitig  in  ein  bei  115^ 
siedendes  Chlorcaldumbad.  Sobald  die  Proben  zu  sieden  beginnen, 
bringt  man  in  jeden  Cylinder  0,5  gr  Bleibioxyd,  annähernd  mit  einem 
Löffel  abgemessen,  und  fahrt  mit  dem  Erhitzen  noch  5  Minuten  fort 
Dann  hebt  man  das  Gestell  mit  allen  Cylindem  aus  dem  Bade  heraus 
und  taucht  es  in  kaltes  Wasser. 

Nach  ungefähr  Yg  Stunde  hat  sich  der  Ueberschuss  von  Bleibioxyd 
als  eine  compacte  Masse  zu  Boden  gesetzt  und  die  überstehende  Flüssigkeit 
ist  vollkommen  durchsichtig.  Man  hat  jetzt  nur  noch  die  Farbentöne  mit 
einander  zu  vergleichen. 

Statt  die  Tjrpen  durch  Auflösen  von  Stahlen  mit  bekannten  Ge- 
halten herzustellen,  kann  man  sie  auch  nöthigenfalls  aus  titrirten  Lösungen 
von  Ferrinitrat  und  von  Manganonitrat,  in  0,02  gr  Stahl  entsprechenden 
Mengen  abgemessen,  bereiten;  mit  Bleibioxyd  müssen  aber  diese  Lösungs- 
gemische jedesmal  gleichzeitig  mit  den  Lösungen  der  zu  untersuchenden 
Stahle  behandelt  werden.  — 

A.  Brunner  hat  vorgeschlagen^),  das  Mangan  colorimetrisch  in  der 
Art  zu  bestinunen,  dass  man  die  zu  analysirende  Substanz  mit  einem 
Alkalihydrate,  Kali  oder  Natron,  bei  Luftzutritt  schmilzt,  so  dass  sich 
Manganat  bildet,  und  die  Lösung  des  Productes  mit  der  Lösung  eines 
in  gleicher  Weise  behandelten  Mangansalzes  vergleicht. 

An  diesemVerfahren  ist  jedoch  auszusetzen,  dass  die  Manganate  zu  wenig 
beständig  sind,  als  dass  man  auf  befriedigende  Resultate  rechnen  könnte. 

Osmond  behandelt  die  saure  Chloridlösung  mit  Natriummetaphosphat 
und  Bleibioxyd*)  und  erhält  durch  Digeriren  eine  rosa-violette  Färbung. 

Bestimmung  der  Manganate  und  Permanganate. 

655*  Die  Bestimmung  des  Mangans  in  diesen  Verbindungen  kann 
man  gewichtsanalytisch  nach  Reduction  durch  schweflige  Säure  oder  Wasser- 
stoffsuperoxyd oder  heisse  concentrirte  Salzsäure  oder  auch  direct  nach 
dem  Fr esenius-Wiir sehen  Verfahren  (§  629)  ausführen.  Leichter  wird 
die  Bestimmung  durch  Anwendung  titrimetrischer  Verfahren,  welche  auf 
der  Bestimmimg  des  disponiblen  Sauerstoffes  beruhen  (§§  646  ff.),  be- 
sonders der  Verfahren  durch  Ferrosalze,  durch  Oxalate,  durch  Wasser- 
stoffsuperoxyd und  durch  directe  Jodometrie.  Die  Wahl  des  Verfahrens 
wird  im  Wesentlichen  davon  abhängen,  welche  titrirte  Lösung  augen- 
blicklich zur  Verfügung  steht. 

Die  Manganate  enthalten  2  Atome  disponiblen  Sauerstoff  auf  1  Atom 
Mangan;  bei  den » Permanganaten  ist  dieses  Verhältniss  wie  Oy, :  1. 

Endlich  kann  man  auf  diese  Verbindungen  auch  die  gasometrische 
Bestimmung  mittels  Wasserstoffsuperoxyds  (§  652)  und,   für  sehr  kleine 

^)  Dmgl.  fflLO  (1873),  278. 

*)  Bull.  Soc.  eh.  [2]  48  (1885),  66. 
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Gehalte,  besonders  bei  den  Permanganaten,  die  colorimetrische  Methode 
anwenden,  bei  welcher  man  zum  Vergleiche  Lösimgen  von  Kalium- 
permanganat benutzt. 


Eigenschaften  des  Zinks. 

656*  1.  Das  Zink  ist  ein  weit  verbreitetes  und  bekanntes  Metall, 
von  hellgrauer  Farbe,  ziemlicher  Dichte  (spec.  Gew.  etwa  7,0),  leicht 
schmelzbar  (412«  C),  flüchtig  bei  ungefähr  1000«  C.  (genau  1039«). 

In  der  Kälte  ist  das  Metall  dehnbar;  bei  205 «C.  lässt  es  sich  pulvern. 

Sowohl  als  Metall  wie  auch  in  seinen  Verbindungen  hat  das  Zink 
gewisse  Analogieen  mit  dem  Cadmiimi. 

2*.  Das  Zink  löst  sich  leicht,  selbst  in  der  Kälte,  in  verdünnter 
Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff  und  Bildimg  des  entsprechenden  Zinksalzes: 

Zn  +  HgSO^  =  ZnSO^  +  2H. 

Berührung  mit  anderen  Metallen,  besonders  mit  Platin,  befördert  in 
hohem  Grade  das  Auflösen. 

Auch  Salpetersäure  löst  das  Metall  mit  Leichtigkeit;  aber  der 
Wasserstoff,  welcher  Neigung  hat  sich  zu  bilden,  tritt  mit  der  Säure  in 
Reaction;  die  Reactionsproducte  ändern  sich  je  nach  Temperatur,  Con- 
centration  etc.  In  allen  Fällen  entsteht  Zinknitrat  und  gewöhnlich  auch 
Ammoniumnitrat. 

Königswasser  greift  das  Zink  mit  grosser  Energie  an. 

3.  Das  Zink  ist  langsam  in  Kali-  und  Natron -Hydrat  löslich: 

Zn  +  2NaOH  =  ZnNajO^  +  2H. 
Berührung  mit  gewissen   fremden   Metallen,    namentlich  mit  Eisen    und 
Kupfer,  begünstigt  die  Reaction. 

4.  Das  Zink  ist  ein  ziemlich  energisches  Reductionsmittel;  es  fällt 
alle  Metalle  der  Cadmium-  und  Arsen-Gruppe  aus  ihren  Salzlösimgen, 
neutralen  wie  sauren;  Ausnahmen  bilden  unter  gewissen  Bedingungen, 
welche  wir  später  kennen  lernen  werden  (Marsh'scher  Apparat),  das  Arsen 
und  das  Antimon. 

Die  Berührung  mit  Platin  begünstigt  die  Metallfällungen  in  Folge 
eines  entstehenden  elektrischen  Stromes. 

5.  In  Gegenwart  einer  Säure  reducirt  Zink  die  Ferri5alze  zu 
Ferrosalzen  und  auch,  aber  langsam,  die  Chromsäure  zu  Chromisalz. 

In  reinem  Zustande  reducirt  es  nicht  eine  verdünnte  Lösung 
von  Kaliumpermanganat,  auch  nicht  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure^), 
wohl  aber  in  Gegenwart  von  Ferrisalzen  und  von  Salpetersäure. 


*)  Vergl.  De  Koninck:  Bull.  Ass.  beige  d.  Chim.  U  (1897/98),  369  u.  374. 
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6.  Das  Zink  bildet  nur  eine  Reihe  von  Verbindungen,  welche  dem 
Oxyde  ZnO  entsprechen. 

Eigenschaften  der  Zinksalze. 

657.  1.  Die  Zinksalze  sind  farblos.  Obwohl  sie  eine  gewisse 
Neigung  haben,  basische  Salze  zu  bilden,  so  werden  sie  unter  gewöhn> 
liehen  Verhältnissen  doch  nicht  von  Wasser  zerlegt.  Die  neutralen  Salze 
röthen  Lakmus  schwach. 

2.  Die  neutralen  Zinklösungen  von  Salzen,  welche  sich  von  starken 
Säuren  (Sulfat,  Chlorid,  Nitrat)  ableiten,  werden  durch  Schwefelwasser- 
stoff theilweise  gefallt^):  es  entsteht  weisses  Zinkhydrosulfid,  3ZnS, 
2H20^),  dem  Aussehen  nach  dem  Aluminiumhydroxyde  ähnlich;  ist  die 
Lösung  genügend  sauer,  so  entsteht  kein  Niederschlag. 

In  Gegenwart  von  Arsensäure  werden  die  Zinksalze  mehr  oder  weniger 
vollständig  gefallt,  unter  gleichzeitiger  Fällung  von  Arsen,  selbst  in  Gegen- 
wart  einer  starken  Säure;  arsenige  Säure  ist  ohne  Einfluss  (Wöhler). 

3*.  Die  Zinksalze,  welche  sich  von  organischen  Säuren  ableiten, 
namentlich  das  Acetat,  Formiat  und  Oxalat,  werden  durch  Schwefel- 
wasserstoff imter  Bildung  von  Zinkhydrosulüd  vollständig  gefallt;  die 
betreffenden  Säuren  können  in  reichlicher  Menge  vorhanden  sein. 

Ebenso  verhalten  sich  die  von  starken  Säuren  derivirenden  Zink- 
salze, wenn  man  ihren  Lösungen  genügende  Mengen  von  Acetaten,. 
Formiaten  oder  Oxalaten  der  Alkalien  zusetzt 

4*.  Alkalisulfide  fallen  das  Zink  aus  seinen  Lösungen  vollständig 
unter  Bildung  von  Zinkhydrosulfid.  Dieses  Sulfid  ist  in  verdünnter  Salz- 
säure leicht  löslich. 

Das  Zinkhydrosulfid,  und  ebenso  das  Zinksulfid,  ist  auch  in  Kalium- 
cyanid  löslich. 

5l.  Ammoniak  ruft  in  neutralen  Zinklösungen  einen  weissen  hydrati- 
schen Niederschlag  hervor,  welcher  in  einem  Ueberschusse  des  Re- 
agens sehr  leicht  löslich  ist.  Die  Gegenwart  von  Ammoniumsalzen 
oder  von  Säuren,  welche  dieselben  bilden  können,  hindert  die  Entstehung 
einer  Fällung. 

Schwefelwasserstoff  und  Alkalisulfide  fallen  das  Zink  aus  seinen 
ammoniakalischen  Lösungen. 

Das  Aussehen  des  unter  diesen  Umständen  erhaltenen  Zinksulfides 
wechselt  mit  der  Ammoniakmenge;  je  geringer  dieselbe  ist,  um  so 
flockiger  ist  das  Zinksulfid  und  um  so  schneller  setzt  es  sich  ab;  bei 
einem  starken  Ueberschusse  von  Ammoniak  ^ird  das  Zinksulfid  mehr 
oder  weniger  colloid*). 


»)  Vergl.  H.  Baubigny:  C.  r,  107  (1888),  1148. 

^  Souchay:    Z,  anal.  Ch,  7  (1868),  78. 

»)  Vergl.  R.  Fresenius:/,  frakt.  Ch.  82  (1861),  263. 
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6.  Ammoniumcarbonat  wirkt  auf  die  Zinklösungen  wie  Ammoniak, 
nur  ist  der  anfangs  entstehende  Niederschlag  carbonathaltig.  Ammonium- 
chlorid in  ausreichender  Menge  verhindert  die  Bildung  dieses  Nieder- 
schlages. 

7.  Die  Alkalihydrate  erzeugen  in  Zinklösungen  einen  weissen 
Niederschlag  von  Zinkhydroxyd,  welcher  in  einem  Ueberschusse  des 
Reagens  leicht  löslich  ist  Ist  die  alkalische  Losung  verdünnt,  so  trübt 
sie  sich  beim  Erwärmen  durch  Ausscheidung  von  Zinkhydroxyd. 

Ist  ein  Chromisalz  in  genügender  Menge  zugegen,  so  löst  sich 
das  gebildete  Zinkhydroxyd  in  einem  Ueberschusse  des  Alkali  nicht 
wieder  auf. 

Die  alkalische  Lösung  giebt  mit  Schwefelwasserstoff  und  mit  Alkali- 
sulfiden einen  Niederschlag  von  Sulfid  (vergl.  §  553,  Nr.  7). 

Durch  Einleiten  von  Kohlensäure  bis  zur  vollständigen  Sättigung  des 
freien  und  an  2^nk  gebundenen  Alkali  erhält  man  einen  Niederschlag  von 
Zinkcarbonat 

8.  Die  Carbonate  von  Kalium  und  Natrium  fällen  das  Zink 
aus  reinen,  von  Ammoniumsalzen  freien  Lösungen  als  weisses  neutrales 
oder  basisches  Carbonat  (Hydrocarbonat)  von  wechselnder  Zusammen- 
setzung i),  z.  B.  Zn5(C08),(OH)e,HjO: 

5  ZnCl,  +  5  Na^COg  +  4  H,0  =  Zn5(C08),(OH)e,  H^O  +  10  NaCl  +  3  CO^. 
Die  Fällung  ist  in  der  Wärme  volbtändig. 

9.  Die  Zinksalze  werden  in  der  Kälte  von  den  Carbonaten  des 
Baryums  und  des  Cadmiums  nicht  verändert;  nur  das  Sulfat  bildet, 
wie  immer,  eine  Ausnahme,  da  es  durch  Bar3rumcarbonat  zersetzt  wird. 

10.  Die  Acetate,  Formiate,  Succinate  und  Sulfate  der 
Alkalien  trüben  Zinklösungen  nicht  In  Gegenwart  eines  Chromisalzes 
giebt  Natriumacetat  einen  grünlichen,  gemischten  Niederschlag. 

11.  Kaliumoxalat  erzeugt  einen  weissen,  krystallinischen 
Niederschlag  von  Zinkoxalat,  welcher  mit  einem  Ueberschusse  des 
Fällungsmittels  ein  Doppelsalz  bildet  und  in  ihm  löslich  ist  Dieses 
Doppelsalz  wird  durch  Essigsäure  unter  Ausscheidung  von  Zinkoxalat 
zersetzt 

12  Kaliumferrocyanid  fallt  sowohl  aus  sauren  als  auch  aus  neu- 
tralen Lösungen  Zinkferrocyanid  Zn^Fe^Cyig  oder  Zinkkaliumferrocyanid 
ZngK2Fe2Cyi2^)als  weissen,  zuerst  gelatinösen,  nachher  mehr  pulverigen 
Niederschlag  (vergl.  §  671). 

13.  Kaliumferricyanid  bildet  mit  Zinksalzen  einen  bräunlich- 
gelben Niederschlag,  welcher  in  Ammoniak  und  in  mittelstarker  Salz- 
säure löslich  ist 

14.  Zinkverbindungen  färben  Flüsse  nicht. 

*)  Vergl.  K.  Kraut:  Z.  anorg,  Ch.  18  (1896),  1. 

^  Mosander:  Handb.  d.rein.  u.angew.  Ch.  (1848),  S.  586;  Reindel:  Dingl, 
190  (1868),  395;  Wyrouboff :  Ann,  de  ch.  et  d^  phys.  [5]  8  (1876),  444. 
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15.  Das  Zinkoxyd  ist  weiss;  beim  Erhitzen  nimmt  es  eine  lebhafte 
citronengelbe  Farbe  an,  welche  es  beim  Erkalten  wieder  verliert^). 
Dieses  Verhalten  zeigen  auch  einige  andere  Substanzen,  wenn  auch  in 
weniger  auffälligem  Grade. 

Zinkoxyd  und  solche  Zinkverbindungen,  welche  beim  Rösten  Zinkoxyd 
hinterlassen,  besonders  das  Carbonat  und  das  Sulfid,  geben,  wenn  man 
sie  im  Oxydationsfeuer  mit  Cobaltonitrat  erhitzt*)  (vergl.  §  553,  Nr.  15), 
eine  grüne  Masse  (Rinmann's  Grün).  Das  Product  ist  ein  Cobalto- 
Zinkoxyd  ^). 

16.  Auf  Kohle  mit  Natriumcarbonat  in  der  reducirenden  Löthrohr- 
fiamme  erhitzt,  geben  die  Zinkverbindungen  einen  in  der  Hitze  gelben, 
in  der  Kälte  weissen  Beschlag,  welcher  schön  grün  wird,  wenn  man 
ihn  nach  dem  Befeuchten  mit  Cobaltonitrat  im  Oxydationsfeuer  erhitzt, 
aber  kein  Metallkom. 

17.  Auf  einem  Asbestfaden  nach  dem  Bunsen' sehen  Verfahren  im 
reducirenden  Theile  der  Flamme  erhitzt,  geben  die  reducirbaren  Zink- 
verbindungen an  der  Schale  einen  schwarzen,  nach  den  Rändern  zu 
braun  werdenden  Metallanflug,  welcher  von  einem  weissen  und  deshalb 
unsichtbaren  Oxydanfiuge  umgeben  ist  (siehe  die  Tabelle  S.  184). 

Ammoniumsulfid,  Jodwasserstoffsäure,  Stannochlorid  färben  den  Oxyd- 
anflug nicht.  Auch  Silbernitrat  färbt  nicht  (vergl.  über  den  Cadmiumanflug 
§883,  Nr.  15).  Das  Metall  und  das  Oxyd  sind  in  Salzsäure  und  in 
Salpetersäure  leicht  löslich;  wischt  man  sie  mit  einem  kleinen  Stückchen 
Filtrirpapier,  welches  mit  letzterer  Säure  getränkt  ist,  ab  und  röstet  man 
alsdann  das  Ganze  an  der  Oese  eines  Platindrahtes,  so  bleibt  Zinkoxyd 
zurück,  von  dessen  Vorhandensein  man  sich  durch  die  Reaction  mit 
Cobaltonitrat  (Nr.  15)  überzeugen  kann. 
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I.    Verfahren,  welche  auf  den  Eigenschaften  des  MMalles  beruhen. 

658*  In  der  Technik  hat  man  häufig  die  Aufgabe  zu  lösön, 
metallisches  Zink,  welches  neben  Zinkoxyd  und  anderen  Substanzen, 
besonders  neben  kleinen  Mengen  Carbonat,  als  Metall  vorhanden  ist  (Zink- 
staub), zu  bestimmen.  Es  sind  zur  Lösung  dieser  Frage  in  den  letzten 
Jahren  mehrere  Vorschläge  gemacht  worden.  Wir  behandeln  dieselben 
nur  auszugsweise  und  vom  theoretischen  Gesichtspunkte,  und  verweisen 
hinsichtlich  der  Einzelheiten  auf  die  Originalarbeiten  imd  auf  Specialwerke, 


*)  Siehe  Cesaro:  Ann.  de  la  Soc,  gSol.  de  Belgique  19  (1892),  Mhnoires  S.  294. 

*)  Unter  allen  Metalloxydeu  zeigt  das  Zinkoxyd  dieses  Verhalten  im  stärksten 
Grade;  man  darf  jedoch  nicht  vergessen,  dass  andere  Oxyde  (z.  B.  SnO,  tmd  Sb,0,) 
unter  diesen  Bedingtmgen  ebenfalls  grüne  Producte  geben. 

^)  R.  Wagner:    Kunst-  u.  Gewerbeblatt  f.  Bayern  1856,  S.  83. 
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A.   Durch  Wägung. 

659.  Bas  Ver&hren  von  Fresenius^).  Die  zinkhaltige  Mischung 
wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt;  dadurch  wird  Wasserstoff 
in  einer  zum  Metalle  proportionalen  Menge  entwickelt.  Diesen  mischt 
man  mit  Luft,  trocknet  das  Gasgemisch  und  leitet  es  durch  ein  Rohr 
von  schwer  schmelzbarem  Glase,  welches  Cuprioxyd  enthält  und  auf 
dunkle  Rothgluth  erhitzt  ist  Das  entstandene  Wasser  lässt  man  in  einem 
tarirten  Apparate,  z.  B.  in  einer  Chlorcalciumröhre ,  absorbiren,  deren 
Gewichtszimahme  die  Menge  des  absorbirten  Wassers  angiebt  (vergl.  §  556). 

Um  Zinkstaub  leicht  und,  abgesehen  von  unlöslichen  Verunreinigungen, 
vollständig  in  Salzsäure  oder  in  Schwefelsäure  aufzulösen,  ist  zu  empfehlen, 
dass  man  dem  Wasser,  in  welchem  man  die  Substanz  suspendirt,  oder 
besser  der  zum  Auflösen  dienenden  verdünnten  Säure,  etwas  Platinchlorid 
zusetzt.  Dieses  Reagens  wirkt  für  sich  lösend  auf  Zink,  und  zwar  ohne 
Entwickelung  von  Wasserstoff: 

2  Zn  +  PtCl^  =  2  ZnCl^  +  Pt. 
Man  muss  deshalb  eine  bekannte  Menge  von  ihm  anwenden  und  dem 
Gewichte  Zink,  welches  dem  erhaltenen  Wasserstoffe  entspricht,  das  dem- 
Platin  entsprechende  Gewicht  zurechnen.  In  Wirklichkeit  ist  freilich  die 
Menge  Wasserstoff,  deren  Entwickelung  durch  das  Platin  verhindert  wird, 
grösser  als  die  theoretische;  vermuthlich  wird  ein  Theil  vom  gefällten 
Platin  zurückgehalten.  Dieser  Fehler  wird  aber  auf  ein  zu  vernachlässigendes 
Minimum  reducirt,  wenn  man  nicht  mehr  Platin  anwendet,  als  nöthig  ist 
Diese  Menge  ist  sehr  gering.  Nach  den  Versuchen  von  De  Koninck 
genügen  0,75  mgr  Platin  reichlich,  um  1  gr  Zink  glatt  zu  lösen.  Da 
nun  1  Pt  (=194,34)  mit  2Zn  (=129,76)  äquivalent  ist,   so  kann  man 

2Zn       2 
mit  genügender  Genauigkeit  den  Correctionsfactor  ^^— = -—  setzen;    für 

Pt         3 

die  angewandten  0,75  mgr  Platin  sind  also  dem  aus  dem  Gewichte  des 

entwickelten  Wasserstoffes  berechneten  Zink  0,5  mgr  zuzufügen. 

In   Rücksicht   darauf,   dass   das   käufliche  Platinchlorid  gewöhnlich 

sauer  und  von  unsicherer  Zusammensetzung  ist,   nimmt  man  besser   das 

gut  krystallisirende   Natriumplatinchlorid    und  bereitet   aus   diesem   eine 

Lösung  mit  Tzn  =  0,0005  gr,  von  welcher  man  zu  jedem  Versuche  1  cc 

verwendet  *). 

B.    Durch  Titrimetrie. 

Die  Verfahren  dieser  Kategorie  beruhen  auf  der  Thatsache,  dass 
das  metallische  Zink  ein  Reductionsmittel  ist,  und  auf  der  Hypothese, 
dass  die  Substanzen,  welche  es  begleiten,  das  nicht  sind,  was  sich  jedoch 
in  der  Praxis  nicht  immer  bewahrheitet. 


*)  Z.  anal.  Ch,  17  (1878),  465. 

^  De  Koninck:  Bull.  Assoc.  beige  d.  Ch.  18  (1899),  4.  Lieferung,  April. 


522  BestimmuDg  des  Zinks. 

660.  I.  Durch  Alkaliohromate  ^).  Dem  Verfahren  liegt  folgende 
Reaction  zu  Grunde: 

3  Zn  +  2  CrOj  +  ÖHaSO^  =  3  ZnSO^  +  Crj(S0j3  +  6H,0. 

Man  übergiesst  die  Probe  mit  einer  abgemessenen  Menge  einer 
titrirten  Lösung  von  Kaliumchromat  oder  -Dichromat,  so  dass  dieses 
Reagens  in  erheblichem  Ueberschusse  vorhanden  ist;  dann  setzt  man 
nach  und  nach  unter  Umschwenken  verdünnte  Schwefelsaure  im  Ueber- 
schuss  hinzu.  Ist  die  Auflösung  beendet,  so  bestimmt  man  durch  Zurück- 
titriren  den  angewandten  Ueberschuss  von  Chromat. 

Die  Chromatlösungen  werden  nach  der  directen  Methode  bereitet 
(siehe  §  528). 

Der  Autor  des  Verfahrens  benutzt  zum  Zurücktitriren  eine  Lösung 
von  Ferrosulfat  (siehe  §  527)  und  bestimmt  deren  Werth  mittels  der 
Chromatlösung. 

Die  Reduction  der  Chromate  durch  Zink  wird  durch  die  Gegenwart 
eines  Ferrisalzes  ausserordentlich  beschleunigt  und  erfolgt  dann  fast  un- 
mittelbar. Es  ist  daher  zu  empfehlen,  der  Chromatlösung  Eisenalaun 
(Ammonium-Ferrisulfat)  zuzusetzen  ^).  Da  dieses  Salz  mit  Kaliumdichromat 
keine  Fällung  giebt,  wohl  aber  mit  dem  Chromate,  wird  man  besser  das 
erstere  anwenden. 

661«  IL  Dnroh  Jod^).  Man  behandelt  das  fein  vertheilte  Zink 
in  einer  gut  verschlossenen  Flasche  mit  einer  bekannten  Menge  von  in 
Kaliumjodid  gelöstem  Jod.  Ist  alles  Metall  gelöst,  so  säuert  man  mit  Essig- 
säure an  und  titrirt  den  Rest  des  Jodes  mit  Natriumh3rposulfit  zurück. 

661a.  ni.  Dnroh  CupriBUIfkt^).  Man  behandelt  das  Metall  mit 
einem  abgemessenen  Ueberschusse  einer  titrirten  Lösung  von  Cuprisul&t 
(nicht  Cuprichlorid) ;  nach  genügend  langer  Digestion  fügt  man  etwas  ver- 
dünnte Schwefelsäure  hinzu  und  bestimmt  das  in  Lösung  gebliebene 
Kupfer,  z.  B.  durch  Stannochlorid  oder  durch  Kaliumcyanid  (vergL  Be- 
stimmung des  Kupfers  §  918  bez.  919). 

C.   Durch  Gasometrie. 

662.  Durch  Entwickeln  von  Wasserstoff^).  Die  zinkhaltige 
Substanz  wird  mit  Salzsäure  behandelt  und  der  entwickelte  Wasserstoff 
wird  gemessen.  Man  kann  indessen  auch  Schwefelsäure  anwenden,  wenn 
sie  nur  genügend  verdünnt  ist,  so  dass  keine  Nebenreactionen  auftreten. 


*)  Drewscn:  Z.  anal.  Ch.  19  (1880),  50. 

«)  De  Koninck:  Bull.  -Assoc.  beige  d.  Ch.  11  (1897/98),  374  und  nicht  ver- 
offentlichte  Versuche. 

^  Topf:  Z.  anal.  Ch.  26  (1887),  286.  Vergl.  auch  G.  Klemp:  ebenda$.  S9 
(1890).  253. 

^)  Kosmann:  CÄ.-Z.  9  (1885),  1560;  T.  Jean:  Bull.  Soc.ch.  [3]  9  (1893),  258. 

*)  Beil  st  ein  und  Jawein:  B.  13  (1880),  947.  Das  Princip  dieses  Verfahrens 
war  schon  1878  von  R.  Fresenius  (1.  cit.)  angegeben. 
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Ueber  die  den  Auflösungsprocess  ausnehmend  fördernde  Wirkung 
sehr  kleiner  Mengen  von  Platinchlorid  und  über  die  Eliminirung  der 
durch  die  Anwendung  dieses  Reagens  entstehenden  geringen  Fehler 
haben  wir  in  §  659  das  Nöthige  bemerkt 

Für  die  gasometrische  Bestimmung  des  metallischen  Zinkes  sind 
spedelle  Apparate  vorgeschlagen^).  Bei  der  Beurtheilung  des  einen  oder 
des  anderen  Apparates  konunen  verschiedene  Gesichtspunkte  in  Betracht, 
welche  wir  kurz  darlegen  wollen. 

1.  Wasserstofifgas  diffundirt  mit  unglaublicher  Geschwindigkeit  durch 
Kautschuk.  Man  muss  deshalb  lange  Verbindungen,  besonders  mit  weiten 
Kautschukschläuchen,  absolut  vermeiden,  und  auch  bei  kurzen  Verbindungs- 
stücken von  Kautschuk  muss  man  das  erhaltene  Gasvolumen  sehr  schnell 
ablesen. 

2.  Wassersto%as  ist  in  Wasser,  wenn  auch  nicht  in  hohem  Grade, 
löslich').  Alle  Apparate,  bei  welchen  es  mit  grossen  Mengen  wässriger 
Flüssigkeiten  in  innige  Berührung  kommt,  erscheinen  daher  von  zweifel- 
haftem Werthe  oder  sind  wenigstens  nur  dann  zu  benutzen,  wenn  eine 
entsprechende  Correction  eingeführt  werden  kann. 

3.  Temperatur  und  Barometerstand  müssen  sehr  genau  ermittelt 
werden.  Einer  Differenz  von  1®  C.  entspricht  eine  Differenz  von  4,7  mgr 
Zink  und  einer  Differenz  von  1  mm  Barometerstand  eine  Differenz  von 
1,3  mgr  Zink  für  1  gr  Metall. 

4.  Auch  thut  man  gut,  die  Temperatur  des  Barometers  zu  berück- 
sichtigen. Die  von  einem  jeden  Temperaturgrade  über  0  ^  verursachte  Aus- 
dehnung des  Quecksilbers  entspricht  einer  scheinbaren  Druckvergrösserung 
von  0,15  nun;  man  würde  also  z.B.  bei  einer  Temperatur  des  Quecksilbers 
von  20^  C.  einen  um  3  mm  zu  hohen  Stand  des  Barometers  ablesen. 

Alle  diese  Vorsichtsmaassregeln  sind  nicht  nöthig,  wenn  man  sich 
eines  Lunge'schen  Gasvolumeters  mit  Reductionsrohr^)  oder  eines  ähnlich 
construirten  Apparates  bedient. 

Enthält  die  zu  untersuchende  Substanz  Kohlensäure,  wie  das  in  der 
Praxis  vorkommen  kann,  so  ist  das  Verfahren  nur  mit  einigen  Com- 
plicationen  anwendbar. 

Das  Einschalten  einer  U-Röhre,  welche  Natronkalk  enthält,  zwischen 
dem  Kölbchen,  in  welchem  die  Reaction  vor  sich  geht,  und  dem  zum 
Messen  des  erzeugten  Gases  bestimmten  Apparate  genügt  nicht;  denn  in 
dem  Kölbchen  bleibt  stets  Kohlensäure  zurück. 

O.   Bach^)  benutzt  einen  anfangs  ganz  nüt  Kohlensäure  gefüllten 


')  Beilstein  und  Jawein:  1.  cit.;  F.  Meyer:  Z.  angew.  Ch,  1894,  231; 
O.  Bach:    das.  1884,  291. 

')  De  Koninck  sammelte  bei  Benutzung  des  von  F.  Meyer  angegebenen 
Apparates,  durch  Auskochen  von  315  cc  der  Flüssigkeit,  4,5  cc  Wasserstoffgas. 

»)  Ä  38  (1890),  447;  Z,  angew.  Ch,  1890,  139. 

*)  L.  cit. 


524  Bestimmung  des  Zinks. 

Apparat,  treibt  schliesslich  den  Wasserstoff  ebenfalls  durch  Kohlensäure 
über  und  misst  ihn,  nach  Absorption  der  Kohlensäure  durch  Kalihydrat 

2.  Verfahren,  welche  auf  den  Eigenschaften  der  Zinksalze  beruhen. 

A.   Durch  Wägung. 

662  a.  I.  Durch  Glühen  oder  BöstezL  Liegt  eine  reine  Zink- 
verbindung vor,  so  kann  man  in  manchen  Fällen  das  Zink  durch  einfaches 
Glühen  in  der  Form  von  Oxyd  erhalten;  eine  Lösung  der  Verbindung 
dampft  man  vorher  zur  Trockne.  In  dieser  Weise  kann  man  das  Hydrat, 
das  Carbonat,  das  Nitrat  behandeln.  Auch  das  Acetat  und  das  Oxalat 
können  durch  Glühen  bei  Luftzutritt  in  Oxyd  übergeführt  werden. 

Zinksulfid  giebt  durch  Rösten  reines  Zinkoxyd,  wenn  man  langsam 
und  vorsichtig,  schliesslich  auf  sehr  hohe  Temperatur  erhitzt,  welche  er- 
forderlich ist,  mn  das  Sulfat,  welches  sich  bei  der  Operation  bildet,  zu 
zerlegen.  Sind  die  Mengen  von  Sulfat  erheblich,  so  gelingt  die  lieber- 
führung  in  Oxyd  schwieriger.  Das  Röstproduct  muss  wiederholt  nach  Be- 
feuchten mit  Salpetersäure  geglüht  werden,  zuletzt  auch,  um  basisches 
Sulfat  zu  zerstören,  unter  Zusatz  von  Anmioniumcarbonat  ^).  Man  wendet 
deshalb  das  Verfahren  nur  dann  gern  an,  wenn  es  sich  um  kleine  Mengen 
von  Sulfid  handelt 

Zinkchlorid  darf  in  Rücksicht  auf  seine  Flüchtigkeit  unter  keinen 
Umständen  vorhanden  sein,  wenn  man  durch  Glühen  oder  Rösten  direct 
Zinkoxyd  erhalten  will.  Dagegen  lässt  sich  Zinkchlorid  quantitativ  in  Oxyd 
überführen,  wenn  man  es  mit  Mercurioxyd  gemischt  glüht  (vergl.  §  420). 
Man  durchtränkt  alsdann  das  Gemisch  mit  Wasser,  so  dass  es  einen 
steifen  Brei  bildet  und  sich  nicht  entmischen  kann,  trocknet  ein,  bedeckt 
mit  einer  Lage  Mercurioxyd  und  erhitzt  nun  allmählich  zum  Glühen. 

663.  U.  Durch  Natrinmcarbonat.  Die  Bestinmiung  wird  ähnlich 
wie  die  Bestimmung   des  Mangans   durch   dasselbe  Reagens   ausgeführt 

Giebt  man  sogleich  einen  Ueberschuss  von  Carbonat  in  die  Lösung, 
so  erhält  man  einen  flockigen  Niederschlag,  welcher  sich  auch  mit  heissem 
Wasser  kaum  vollständig  auswaschen  lässt.  Man  verfahrt  besser  in 
folgender  Weise.  Man  setzt  zu  der  kalten  Lösung  allmählich  das  Natrinm- 
carbonat, bis  die  Flüssigkeit  Neigung  zeigt,  trübe  zu  bleiben,  und  erhitzt 
allmählich  zum  Sieden;  das  beim  Neutralisiren  in  der  Kälte  entstandene 
Zinkbicarbonat  wird  zersetzt  und  es  scheidet  sich  Monocarbonat  oder 
basisches  Carbonat  als  ein  schwerer,  kömiger  Niederschlag  ab;  schliesslich 
giebt  man  zu  der  siedenden  Flüssigkeit  noch  einige  Tropfen  der  Carbonat- 
lösung  und  überzeugt  sich  von  der  vollständigen  Fällimg  dadurch,  dass 
man  nun  keinen  Niederschlag  mehr  entstehen  sieht 

Das  Glühen  des  Niederschlages  erfordert,  in  Folge  der  Reducirbar- 
keit  des  Zinkoxydes  und  der  Flüchtigkeit  des  Metalles,  einige  Vorsicht 

^)  Rose-Finken  er:    Handh.  d.  anal,  Ch.  11,  117. 
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Man  thut  gut,  das  Filter  für  sich  zu  veraschen,  nachdem  man  den  Nieder- 
schlag möglichst  vollständig  von  ihm  entfernt  hat  (§  135).  Man  kann 
auch  den  mechanisch  vom  Filter  nicht  zu  entfernenden  Theil  des  Nieder- 
schlages auf  dem  Filter  in  etwas  Salpetersäure  lösen,  die  Lösung  in 
einem  tarirten  Tiegel  abdampfen  und  den  Rückstand  zum  Glühen  erhitzen; 
dann  bringt  man  die  Hauptmenge  des  Niederschlages  hinzu,  glüht  noch- 
mals und  wägt  das  Ganze  gemeinschaftlich  (§  140). 

664.  III.  Durch  Kaliamoxalat^).  Man  engt  die  Lösung,  wenn 
nöthig,  durch  Abdampfen  auf  ungefähr  25  cc  ein,  neutralisirt  etwa  vor- 
handene freie  Säure  durch  Natriumcarbonat,  und  setzt  dann  allmählich 
eine  concenthrte  Lösung  von  neutralem  Kaliumoxalat  (1  Th.  Salz  und 

5  Th.  Wasser)  hinzu,  bis  sich  der  entstandene  Niederschlag  von  Zink- 
oxalat,  wenigstens  zum  grössten  Theile,  in  Folge  der  Bildung  des  Doppel- 
oxalates  wieder  gelöst  hat. 

Nun  erhitzt  man  zum  Kochen  und  setzt  unter  Umrühren  25  bis 
30  cc  80^/oiger  Essigsäure  hinzu;  es  entsteht  ein  Niederschlag.  Hat 
man  sich  überzeugt,  dass  sich  die  Menge  desselben  bei  erneutem  Zu- 
sätze von  etwas  Essigsäure  nicht  vermehrt,   so  überlässt  man  während 

6  Stunden,  das  Glas  bedeckt  haltend,  bei  einer  nahe  an  50^  liegenden 
Temperatur  der  Ruhe,  filtrirt,  und  wäscht  das  so  erhaltene  Zinkoxalat 
mit  einem  Gemische  gleicher  Volumina  von  Essigsäure,  Wasser  und 
Alkohol  aus. 

Nach  dem  Trocknen  führt  man  den  Niederschlag  durch  Glühen  in 
Oxyd  über.  Bei  dieser  Operation  muss  man  alle  die  Vorsichtsmaass- 
regeln,  welche  wir  bei  der  Bestimmung  durch  Natriumcarbonat  angegeben 
haben,  anwenden.  Das  Erhitzen  muss  langsam  gesteigert  werden,  damit 
die  entweichende  Kohlensäure  kein  Oxyd  mechanisch  mit  sich  reisst.  Bei 
ungenügendem  Auswaschen  bleibt  beim  Zinkoxyde  Kaliumcarbonat  zurück, 
welches  durch  nachträgliches  Auswaschen  des  geglühten  Oxydes  mit 
Wasser  entfernt  werden  kann. 

Das  Verfahren  steht  dem  vorigen  an  Einfachheit  nach  und  ist  nur 
dann  zu  empfehlen,  wenn  es  sich  um  Scheidung  des  Zinks  von  Eisen 
und  Aluminium  handelt 

665.  IV.  Durch  Fällung  als  Sulfid.  1.  In  ammoniakali- 
scher  Lösung.  Man  giebt  zu  der  Zinklösung,  wenn  sie  neutral  ist, 
etwas  Ammoniumchlorid  und  dann  in  jedem  Falle  so  viel  Ammoniak, 
dass  dieses  eben  deutlich  vorwaltet,  nicht  mehr. 

In  die  erwärmte  ammoniakalische  Lösung  leitet  man  einen  Strom 
von  Schwefelwasserstoff  oder  man  giebt  *ihr  einen  geringen  Ueberschuss 
von  Ammoniumsulfid.  Ist  alles  Zink  gefallt,  so  filtrirt  man  und  wäscht, 
zuerst  zwei-  bis  dreimal  durch  Decantiren,  mit  Wasser,  welches  Schwefel- 
wasserstoff enthält,  aus. 

Schliesslich  verfahrt  man  wie  bei  der  Bestimmung  des  Eisens  mid 


')  A.  Classen:    Z.  anal.  Ch.  18  (1879),  189. 
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des  Mangans  als  Sulfid  und  glüht  den  Niederschlag  mit  Schwefel^)  in 
einem  Rose 'sehen  Tiegel. 

Es  konmit  leicht  vor,  dass  der  Niederschlag  von  Zinksulfid  gegen 
I  das  Ende  des  Auswaschens  trübe  durch  das  Filter  geht;  man  kann  dem 

i  vorbeugen,   wenn  man  zum  Auswaschen  eine  Lösung  von  Ammonium- 

'  sulfat  oder  Acetat,  welche  Schwefelwasserstoff  enthält,  benutzt. 

2.  In  essigsaurer  Lösung.  Man  neutralisirt  die  Flüssigkeit  mit 
Ammoniak  oder  Ammoniumcarbonat,  fügt  Ammoniumacetat  hinzu,  säuert 
mit  Essigsäure  an  und  leitet  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung  ein. 
Der  fernere  Verlauf  der  Bestimmung  ist  derselbe  wie  der  eben  beschriebene. 

Das  nach  dem  einen  oder  dem  anderen  Verfahren  erhaltene  Zinksulfid 
lässt  sich  stets  sehr  schlecht  filtriren  und  auswaschen.  Dennoch  bleibt 
häufig  kaum  ein  anderer  Weg  der  Abscheidung  übrig,  besonders  wenn 
die  Zinklösung,  wie  das  gewöhnlich  der  Fall  ist,  in  Folge  vorhergegangener 
Scheidungsverfahren  erhebliche  Mengen  von  Ammoniumsalzen  enthält 

Bei  der  Analyse  von  Zinkerzen  kann  man  annehmen,  dass  die 
Zinklösung  frei  von  Salzen  fixer  Alkalien  ist,  wenn  man  solche  nicht 
etwa  unnötigerweise  behufs  Abstumpfung  von  Säuren  zugeführt  hat. 
Ist  die  Lösung  auch  frei  von  Salzen  der  alkalischen  Erden,  so  kann 
man  die  Bestimmung  erheblich  kürzen,  wenn  man  dafür  Sorge  getragen 
hat,  dass  die  Lösung  kein  Chlorid,  sondern  nur  Sulfat,  Nitrat,  Acetat 
enthält;  denn  in  diesem  Falle  hat  man  nur  nöthig,  den  Niederschlag  auf  das 
Filter  zu  bringen  und  ihn  zu  glühen,  ohne  ihn  lange  ausgewaschen  zu 
haben.  Auch  kann  man,  und  für  dieses  Verfahren  schadet  auch  die 
Gegenwart  fixer  Alkalien  nicht  und  ebensowenig  die  Gegenwart  von 
Chloriden,  den  oberflächlich  ausgewaschenen  Niederschlag  in  irgend  einer 
Säure  auflösen  und  die  Lösung  durch  Natriumcarbonat  (siehe  §  663)  fallen; 
die  geringen  Mengen  von  Ammoniumsalzen,  welche  dem  Filter  und 
I  dem  Niederschlage  anhaften,   werden  bei  längerem  Digeriren    mit  einem 

unbedeutenden  Ueberschusse  des  Alkalicarbonates  unter  Verflüchtigung 
von  Ammoniak  zersetzt. 

Handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  nicht  sehr  grosser  Zinkmengen, 
so  kann  man  das  Sammeln  und  Auswaschen  des  Sulfides  erleichtem, 
indem  man  gleichzeitig  einen  leicht  filtrirbaren  Niederschlag  eines  bei 
höherer  Temperatur  vollständig  flüchtigen  Sulfides  erzeugt,  welches  das 
Zinksulfid  umhüllt.  Ein  solches  Sulfid  ist  z.  B.  das  Mercurisulfid.  Um 
dasselbe  in  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  zu  erzeugen,  setzt  man 
ihr  ein  Mercurisalz  zu  und  fallt  aus  essigsaurer  Lösung. 

Wir  haben  diese  Anwendung  der  Mercurisalze  schon  bei  der  analogen 
Bestimmung  des  Mangans  kennen  gelernt  (§  619). 

Zum  Ansäuern  der  zu  fällenden  Flüssigkeit  kann  man  statt  der  Essig- 


*)  Oder  in  einem  Strome  von  Schwefelwasserstoff,  wie  beim  Mangan  angegeben 
ist  (siehe  S.  489,  Fussnote  2). 
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säure  auch  Ameisensäure  %  Trichloressigsäure  ^,  Oxalsäure  oder  Citronen- 
säure  anWenden.  Namentlich  sind  einzelne  dieser  Säuren  bei  gewissen 
Scheidungsverfahren  sehr  zu  empfehlen;  auch  soll  das  aus  ameisensaurer 
und  aus  trichloressigsam-er  Lösung  gefällte  Sulfid  nicht  schleimig  und 
deshalb  gut  zu  filtriren  sein. 

Nach  Riban^)  soll  man  ein  kömiges,  dichtes  und  leicht  auswasch- 
bares Zinksulfid  erhalten,  wenn  die  zu  fällende  Flüssigkeit  Hyposulfat  des 
Natriums  oder  Baryums  enthält.  De  Koninck  hat  bei  einem  Versuche 
in  diesem  Sinne  die  Angabe  nicht  bestätigt  gefunden. 

Das  Glühen  des  Sulfides  im  Rose' sehen  Tiegel  ist  durch  die  er- 
forderlichen Vorbereitungen  bisweilen  lästig  und  zeitraubend.  Volhard^) 
löst  deshalb  das  Zinksulfid  in  Salzsäure,  dampft  die  Lösung  unter  Zusatz 
von  Mercurioxyd  ab  und  erhitzt  schliesslich  zum  Glühen;  der  Rückstand 
ist  Zinkoxyd  (siehe  §  662  a). 

F.  W.  Schmidt  führt  das  Sulfid  durch  ammoniakalisches  Mercuri- 
Cyanid  in  Oxyd  über  (vergl.  §  578). 

Auch  durch  einfaches  Rösten  lässt  sich  das  Sulfid  in  Oxyd  um- 
wandehi;  wir  haben  das  Verfahren  bereits  in  §  662  a  angefahrt 

666.  V.  Durch  Elektrolyse^).  Es  ist  schwierig,  durch  Elektrolyse 
das  Zink  in  Form  eines  zusammenhängenden  Metallüberzuges  zu  erhalten. 
Ausserdem  bleibt,  wenn  man  das  Metall  direct  auf  Platin  niedergeschlagen 
hat  und  später  die  Elektrode  durch  eine  Säure  reinigen  will,  eine  schwarze 
Schicht  (Zink- Platin -Legirung?)  zurück,  welche  man  kaum  entfernen  kann, 
ohne  dass  die  Oberfläche  des  Apparates  angegrififen  wird. 

Letzteren  Uebelstand  vermeidet  man,  indem  man  auf  der  Elektrode 
vorher  eine  Schicht  von  Kupfer,  Silber  oder  Zinn  niederschlägt  (siehe 
in  §§  909,  1010  u.  a.  die  Mittel,  durch  welche  man  einen  solchen  gal- 
vanischen Niederschlag  erhält).  Eine  befriedigende  Fällung  des  Zinks 
erhält  man  auch  durch  Amalgamation,  d.  h.  in  der  Weise,  dass  man  vorher 
auf  einer  mit  einem  Ueberzuge  von  Kupfer,  Süber  oder  Zinn  versehenen 
Elektrode  eine  Quecksüberschicht  abscheidet,  oder  in  der  Weise,  dass 
man  der  Zinklösung  eine  bekannte  Menge  eines  Quecksilbersalzes  zusetzt  ^). 

Ausführung  des  Verfahrens.  Man  löst  4  gr  Kaliumoxalat  und 
3  gr  Kaliumsulfat  in  Wässer  und  giesst  in  diese  Lösung  die  sorgfältig 
neutralisirte  Zinklösung,  welche  höchstens  0,3  gr  des  Metalles,  und  zwar 
in  Form  von  Sulfat  oder  Nitrat,  enthalten  darf  imd  frei  von  Ammonium- 
salzen und  von  Chloriden  sein  muss.    Die  Gegenwart  von  letzteren  würde 

^)  Hampe:    Ch.-Z.  9  (1885),  543. 

«)  P.  V.  Berg:    Z.  anal.  Ch.  26  (1886),  512. 

3)  Bull.  Soc.  ch.  60  (1888),  518. 

*)  Ann.  189  (1879),  6. 

*)  von  Miller  u.  Kiliani:  Kurzes  Lehrb.  d.  anal.  Ch.,  2.  Aufl.  (1891), 
S.  105;  Classen:  Quant.  Analyse  durch  Elektrolyse,  3.  Aufl.  (1891),  S.  71; 
J.  Riban:     Tr.  d'anal.  ch.  quant.  par  /lectr.  (1899),  S.  182. 

«)  G.  Vortmann:  B.  24  (1892),  2753;  H.  Paweck:  Oest.Z.f.  B.-  u.  H.-W, 
46  (1898),  570,  Ch.-Z.  22  (1898),  646. 
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Veranlassung  zur  Abscheidung  eines  mehr  oder  weniger  schwammigen 
Niederschlages  geben. 

Man  elektrolysirt  in  der  Kälte  mit  einem  Strome  von  0,3  Ampere 
auf  den  Quadratdecimeter  nutzbarer  Elektrodenfläche. 

Rührt  man  die  Flüssigkeit  häufig  mn,  so  kann  man  die  Stromstärke 
auf  0,4  bis  0,5  Ampere  erhöhen. 

Die  Fällung  ist  nach  2  bis  3  Stunden  beendigt;  ob  sie  vollständig  ist, 
erkennt  man  daran,  dass  man  zu  einer  kleinen  Probe,  welche  man  herausnimmt, 
etwas  Kaliumferrocyanid  setzt  und  erwärmt:  es  darf  keine Trübimg  eintreten. 

Der  Zinkniederschlag  muss  mehr  oder  weniger  krystallinisch  sein;  man 
wäscht  ihn  bei  unterbrochenem  Strome  schnell  aus  und  trocknet 
ihn  in  einem  Exsiccator,  nicht  in  einem  Luftbade. 

Um  die  Elektrode  zu  reinigen,  löst  man  zunächst  das  Zink  mittels  Salzsäure 
und  dann,  nach  gutem  Auswaschen,  die  übrigen  Metalle  mittels  Salpetersäure. 

Man  hat  für  die  elektrolytische  Bestimmung  des  Zinks  noch  andere 
Lösungen  vorgeschlagen.  A.  C lassen  benutzt  eine  Lösung  in  Ammonium-r 
Oxalat^);  Beilstein  imd  Jawein  wenden  Kaliumcyanid  und  einen  so 
starken  Strom  an,  dass  sich  die  Lösung  erwärmt^);  Riche  arbeitet  mit 
einer  Zinkacetatlösung  in  Gegenwart  von  Ammoniumacetat^),  während 
sich  Parodi  und  Mascazzini^)  einer  Sulfatlösung  bedienen,  welche  mit 
Natriumacetat  versetzt  und  mit  Citronensäure  angesäuert  ist.  A.  Brand ^) 
endlich  elektrolysirt  in  Gegenwart  von  Natriumpyrophosphat  im  Ueber* 
Schüsse  und  mit  Ammoniumcarbonat^. 

H.  Paweck*^)  wendet  als  Kathode  rundgeschnittene,  amalgamirte 
Stücke  von  Messingdrahtnetz  und  als  Elektrolyt  Zinksiilfat  mit  Seignette* 
salz  und  Alkalihydrat  *an.  K.  Petermann ^)  hat  das  Verfahren  probirt 
und  gute  Resultate  erhalten. 

B.    Durch  Titrimetrie. 
667*  LDurohNatriumsnlfld.  A.DireoteTitriraiig(M. Schaffner^)). 


^)  Op.  cit,  S.  71. 

•)  B.  12  (1879),  446. 

»)  C.  r.  86  (1877),  226 ;  Ann,  de  eh.  et  de  phys,  [5]  13  (1878),  503. 

*)  Z.  anal.  Ch.  16  (1877),  469  und  18  (1879).  587. 

»)  Z.  anal.  Ch.  28  (1889),  588. 

«)  S.  auch  H.  S.  Warwick:    Z.  anorg.  Ch.  1  (1892),  290. 

')  L.  cit. 

«)  Buü.  Ass.  beige  d.  Chim.  18  (1899),  16. 

^  Max  Schaffner,  Chefchemiker  der  Werke  der  Societe  de  la  Vieille  Mon- 
tagne:  Dingl.  140  (1856),  114  und  148  (1857),  263;  Barreswill:  /.  de  pharm, 
et  de  ch.  [3]  82  (1857),  431;  Künzel:  /.  prakt.  Ch.  88  (1863),  488;  Stadler: 
ebendas.  91  (1864),  318;  Laboratoire  central  de  la  Societe  de  la  Vieille  Montagne: 
Analyses  des  minerais  de  sinc^  par  Ed.  Tobler,  chimiste  en  chef.  Liege  1867; 
Ed.  Tobler:  Dingl.  222  (1876),  380;  Hampe:  Z.f.  Ä-,  H.-  u.  Sal.-Wesen  25  (1878), 
253;  Prost  n.  Hassreidter:  Z.  angew.  Ch.  1892,  166;  Lunge:  Taschenbuch  ßir 
die  Soda;  Pottasche'  und  Ammoniak  -  Fabrikation^  1.  Aufl.  (1883),  92;  Nissenson 
u.  Neumann:   Ch.-Z.  19  (1895),  1624. 
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Dieses  Verfahren,  welches  in  Europa  vorzugsweise  zur  Bestimmung  des 
Zinks  für  den  Handelsverkehr  angewandt  wird,  beruht  auf  der  Fäliung 
dieses  Metalles  in  ammoniakalischer  Lösung  durch  eine  titrirte  Lösung' 
von  Natriumsulfid. 

Da  das  Zinksulfid  flockig  und  wenig  dicht  ausfallt,  setzt  es  sich  nicht 
schnell  ab;  man  kann  daher  die  Beendigimg  der  Reaction  am  Aufhören 
der  Bildung  eines  Niederschlages  nicht  leicht  erkennen.  Andererseits  sind 
die  Reactionen  der  Zinksalze  wenig  empfindlich;  man  kann  daher  auch  nicht 
einmal  durch  einen  Tüpfelversuch  feststellen,  dass  die  Flüssigkeit  keine 
Spur  von  Zink  mehr  enthält.  Das  einzige  Mittel,  um  die  Beendigung  der 
Reaction  zu  erkennen,  besteht  darin,  dass  man  in  dem  Flüssigkeitsgenüsche 
die  Anwesenheit  eines  geringen  Ueberschusses  von  Natriumsulfid  feststellt. 

Herrichtung  der  zur  Titration  geeigneten  Lösung  des 
Zinks  und  Ausführung  des  Verfahrens.  Wenn  die  Lösung  stark 
sauer  ist,  so  neutralisirt  man  sie  direct  durch  Ammoniak;  ist  sie 
schwach  sauer,  so  setzt  man  vorher  Ajnmoniumchlorid  hinzu;  schliess- 
lich giebt  man  einen  geringen  Ueberschuss  von  Ammoniak^)  oder 
besser  von  Ammoniumcarbonat,  welche  Reagentien  keinen  Nieder- 
schlag hervorrufen  dürfen,  wenn  die  Menge  der  vorher  zugesetzten  oder 
durch  die  Neutralisation  mit  Ammoniak  gebildeten  Ammoniumsalze  ge- 
nügend gross  ist  Man  giesst  dann  die  Lösung  in  ein  starkwandiges 
Becherglas  (Batterieglas)  und  verdünnt  sie  auf  das  für  alle  Titrirungen 
gleichmässige  Volumen  von  etwa  200  cc^). 

In  diese  Lösung  lässt  man  das  titrirte  Natriumsulfid  einfliessen,  wobei 
man  bestandig  mit  einer  Glasröhre  von  etwa  20  cm  Länge  imd  6  bis 
7  mm  lichtem  Durchmesser,  welche  an  beiden  Enden  ganz  glatt  ab- 
geschnitten und  rund  geschmolzen  sein  muss  und  deren  in  die  Flüssig- 
keit tauchender  Theil  auf  3  bis  4  nmi  Durchmesser  schwach  ausgezogen 
ist,  umrührt. 

Der  am  häufigsten  angewandte  Indicator  ist  nüt  basischen 
Bleisalzen  geglättetes  Papier  3).  Um  die  Beendigung  der  Reaction  fest- 
zustellen,   rührt    man    tüchtig    um,    hebt    das    zum   Umrühren    benutzte 

^)  In  Gegenwart  eines  starken  Ammoniaküberschusses  ist  das  von  Natriumsulfid 
erzeugte  Zinksnlfid  mehr  oder  weniger  coUoid  (§  657,  No.  5);  in  diesem  Zustande 
setzt  es  sich  nicht  ab  und  reagirt  auch  schnell  mit  den  unlöslichen  Bleisalzen,  welche  man 
als  Indicator  anwendet,  so  dass  man  das  Ende  der  Reaction,  d.  h.  einen  minimalen 
Ueberschuss  von  Natriumsulfid,  nicht  erkennen  kann.  Mit  unlöslichen  Bleisalzen  giebt 
auch  das  nicht  colloide  Zinksulfid  Bleisulfid,  aber  nur  wenn  es  mit  ihnen  in  innige 
Berührung  kommt. 

^  Ein  genaues  Abmessen  ist  nicht  nöthig ;  es  genügt,  dass  man  an  dem  Gefässe 
mit  einer  Feile  eine  Marke  anbringt. 

^)  Visitenkartenpapier,  auch  wohl  Polkapapier  genannt  (O.  Schott:  Z. 
anal.  Ch.  10  (1871),  209).  Es  ist  wichtig,  dass  das  Papier  recht  glatt  und  voll- 
kommen weiss  ist  und  dass  es,  mit  Wasser  befeuchtet,  keine  Spur  von  gelblicher 
Färbung  annimmt.  Man  muss  es  sorgfaltig  gegen  schwefelwasserstoffhaltige  Labora- 
toriumsluft geschützt  aufbewahren. 

De  Koninck-Meineke ,  Mineralanalyse.  34 
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Glasrohr  heraus,  damit  sein  Inhalt  in  die  Hauptflüssigkeit  zurückfliesst 
und  sich  mit  dieser  mischt,  taucht  es  dann  nochmals  in  die  Flüssig- 
keit bis  auf  den  Boden  des  Gefasses  und  zieht  es  dann  wieder  heraus, 
aber  diesmal  in  der  Art,  dass  man  die  obere  Oe&ung  mit  dem 
Finger  verschlossen  hält.  Man  entnimmt  so  einen  kleinen  Theil  des 
trüben  Gemisches.  Nun  setzt  man  das  untere  Ende  des  Rohres, 
welches  man  dabei  fast  horizontal  hält,  auf  den  oberen  Rand  eines 
Streifens  des  geglätteten  Papieres^),  welches  man,  unterstützt  vom  Mittel- 
finger, zwischen  Daumen  imd  Ringfinger  hält,  und  lässt  den  Inhalt  langsam 
über  die  Oberfläche  des  Streifens  fliessen,  so  dass  ein  querlaufender  Strich 
der  Flüssigkeit  entsteht,  während  diese,  Tropfen  für  Tropfen,  in  das  Ver- 
suchsgefass  zurückfallt.  Das  in  der  Flüssigkeit  suspendirte  Zinksulfid 
ist  ohne  Wifkung  auf  die  unlöslichen  Bleisalze,  weil  beide  zu  wenig  in 
innige  Berührung  kommen;  der  durch  die  Flüssigkeit  auf  der  Oberfläche 
des  Papieres  hervorgerufene  Strich  wird  daher  so  aussehen,  als  sei  er 
durch  Wasser  erzeugt,  solange  nicht  Natriumsulfid  vorhanden  ist  Sobald 
aber  alles  Zink  gefallt  ist,  bleibt  Natriumsulfid  gelöst  und  bewirkt,  indem 
es  über  die  Oberfläche  des  Papierstreifens  fliesst,  die  Büdung  von  Blei- 
sulfid, d.  h.  es  ruft  jetzt  einen  braunen  Strich  hervor.  Diese  Erscheinung 
giebt  die  Beendigimg  der  Reaction  an. 

Ist  der  vorhandene  Ueberschuss  von  Natriumsulfid  sehr  gering,  wie 
er  es  sein  soll,  so  entsteht  nur  unmittelbar  an  der  Stelle,  an  welcher 
die  Flüssigkeit  aus  dem  Glasrohre  auf  das  Papier  tritt,  eine  bartartige 
Braunfärbung,  während  bei  grösserem  Ueberschusse  der  ganze  Flüssig- 
keitsstrich braun  ist. 

Statt  eine  kleine  Menge  der  Flüssigkeit  über  die  Oberfläche  des 
Papieres  laufen  zu  lassen,  wie  wir  soeben  beschrieben  haben,  kann  man 
auch  einen  oder  mehrere  Tropfen,  aber  bei  jedem  Versuche  die  gleiche 
Anzahl,  auf  das  Papier  setzen,  nach  kurzem  Verweilen  während  stets 
gleicher  Zeit  (z.  B.  während  man  von  1  bis  12  zählt)  abgiessen  imd 
beobachten,  ob  ein  brauner  Fleck  zurückgeblieben  ist,  welcher  die  End- 
reaction  anzeigen  würde,  oder  nicht. 

Bemerkung.  Bei  der  Analyse  von  Zinkerzen  kommt  es  nie  vor, 
dass  die  Zinklösung  auf  Zusatz  von  Ammoniak  klar  bleibt;  stets  sind 
kleine  Mengen  Aluminium,  Eisen,  Mangan  vorhanden,  welche  durch 
Ammoniak,  event.  nach  Zusatz  von  etwas  Brom,  ausgefallt  werden  und 
ausgefällt  werden  müssen.  Es  ist  eine  Thatsache,  dass  diese  Nieder- 
schläge stets  mehr  oder  weniger  Zink  mit  sich  reissen  und  dass  sie  erst 
durch  nochmaliges  Auflösen  und  Fällen  genügend  zinkfrei  werden.  Das 
Filtrat  dieser  zuzeiten  Fällung  wird  mit  dem  Filtrate  von  der  ersten 
Fällung  vereinigt;  in  der  Gesammtflüssigkeit  wird  alsdann  das  Zink  titrirt. 


^)  Man  schneidet   das   Papier   in  Streifen   von   4  bis  5  cm   Breite   und    10  bis 
12  cm  Länge. 


2.    Verfahreo,  welche  auf  den  Eigenschaften  der  Zinksalze  beruhen.       531 

Unter  diesen  Umständen  gelingt  es  nicht  immer,  das  Volumen  der 
zu  titrirenden  Flüssigkeit  auf  200  cc  zu  beschränken;  man  kann  es  ohne 
Bedenken  verdoppeln,  wenn  man  nur  die  zu  der  Einstellung  des  Titers 
der  Natriumsulfidlösung  dienende  Zinklösimg  auf  das  annähernd  gleiche 
Volumen  bringt 

Durch  die  wiederholte  Fällung  gelangt  leicht  mehr  Anunoniak  in  die 
Flüssigkeit,  als  nach  vmseren  Auseinandersetzungen  wünschenswerth  er- 
scheint; man  lässt  deshalb  die  Probe  vor  der  Titration,  etwa  über  Nacht, 
ofifen  stehen,  imi  dem  überschüssigen  Ammoniak  Gelegenheit  zum  Ab- 
dunsten zu  geben. 

Wenn  bei  der  Analyse  von  Zinkerzen  das  Mangan  durch  Zusatz 
von  Brom  und  Ammoniak  abgeschieden  war,  so  darf  man  nicht  ver- 
säumen, das  Gemisch,  bevor  der  Niederschlag  abfiltrirt  wird,  einige  Zeit 
zu  kochen;  denn  wie  es  scheint,  bildet  sich  Ammoniumhypobromit, 
welches  durch  Kochen  zerstört  wird,  aber,  wenn  das  nicht  geschehen 
ist,  auf  das  Natriumsulfid  oxydirend  wirkt. 

668.  Herstellmig  der  titiirten  Lösang  von  Natriumsulfid. 
Man  löst  etwa  40  gr  krystallisirtes  Natriumsuifid  (Na^S,  OH^O)  in 
annähernd  100  cc  Wasser,  filtrirt  den  in  der  Regel  sich  ausscheidenden 
schwarzen  Rückstand  (Eisensulfid)  durch  ein  dichtes  Filter  ab  und  ver- 
dünnt auf  1  Liter  ^);  dann  bestimmt  man  den  Titer,  genau  so  wie  bei 
Ausführung  der  Analyse  verfahrend,  mit  einer  Lösung,  welche  eine  be- 
kannte Menge  Zink  (0,2  bis  0,3  gr)  enthält.  Eine  solche  Lösung  lässt 
sich  durch  verschiedene  Mittel  bereiten. 

l^e»  Mittel:  Metallisches  Zink.  Man  wägt  0,2  bis  0,3  gr  reines, 
an  der  Oberfläche  nicht  oxydirtes  Zink  (At.-G.  =  64,88 ;  N.-G.  =  32,44  gr) 
ab  und  löst  es  in  Salzsäure.  Die  Lösung  wird  mit  Ammoniak  neutralisirt, 
mit  einem  kleinen  Ueberschusse  von  Ammoniak  oder,  besser,  von  Am- 
moniumcarbonat  versetzt  und  dann  ungefähr  auf  das  Volumen  der  zu 
untersuchenden  zinkhaltigen  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt 

2'®*  Mittel:  Zinkoxyd.  Man  verfahrt  genau  wie  mit  Zink,  nur  dass 
man  0,25  bis  0,35  gr  reines  Zinkoxyd  anwendet;  das  Oxyd  muss  frisch 
ausgeglüht  und  im  Exsiccator  erkaltet  sein  (ZnO:  M.-G.  =  80,84;  N.-G.  = 
40,42  gr). 

3^®*  Mittel:  Kaliumzinksulfat.  Dieses  Doppelsalz  entspricht  der 
Formel  K2Zn(S04)2,  öHgO  (M.-G.  =  442,34;  N.-G.  =  221,17  gr).  Es 
lässt  sich  sehr  leicht  in  reinem  Zustande  darstellen  und  ist  vollkommen 
luftbeständig.  Man  wägt  1,5  bis  2  gr  ab,  löst  in  Wasser  und  setzt 
Ammoniumchlorid  und  Ammoniumcarbonat  hinzu. 

Die  Lösung  von   Natriumsulfid  verändert  sich  schnell  an  der  Luft; 


^)  Donath  und  Hattensaur  ziehen  vor,  die  Sulfidlösung  in  der  Art  zubereiten, 
dass  sie  irgend  ein  Volumen  einer  Lösung  von  Natriumhydroxyd  mit  Schwefelwasser- 
Stoff  sättigen  und  dann  mit  dem  gleichen  Volumen  derselben  Lösung  mischen.  Nach 
den  Verfassern  soll  eine  so  bereitete  Losung  haltbarer  sein  {Ch.-Z.  14  (1890),  323). 


84» 
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man  muss  sie  daher  möglichst  gegen  diese  geschützt  aufbewahren,  z.  B. 
in  einem  Apparate,  welchen  wir  schon  öfter  erwähnt  haben  (§  251)  und 
welcher  so  hergerichtet  ist,  dass  das  Natriumsulfid  stets  unter  sauerstoff- 
freier Atmosphäre  steht;  einfacher  ist  noch  die  Aufbewahrung  in  einer 
Flasche  mit  Heber,  welche  durch  Einschaltung  eines  Natronkalkrohres  mit 
der  Gasleitung  des  Laboratoriums  in  Verbindung  steht 

Ohne  diese  Vorsichtsmaassregeln  muss  man  den  Titer  der  Sulfid- 
lösung oft  von  Neuem  bestimmen.  Zu  dem  Zwecke  hält  man  vortheil- 
haft  eine  titrirte  Zinklösung  mit  Tzn  =  0,005  gr  (siehe  §  670)  vorräthig, 
von  welcher  man  für  jeden  Versuch  50  cc,  entsprechend  0,25  gr  Zink, 
entnimmt  (vergl.  den  vorletzten  Absatz  §  668  a). 

668  a.  Andere  Indicatoren  ^).  Der  ursprünglich  von  Schaffner 
angewandte  Indicator  warFerrihydrat;  zwei  oder  drei  Tropfen  einer  Lösung 
von  Ferrichlorid  zu  der  zinkhaltigen  anmioniakalischen  Lösung  gesetzt,  er- 
zeugen darin  ziemlich  zusammenhängende  Flocken  von  braunem  Hydroxyd, 
welche  man,  bei  sehr  vorsichtigem  Operiren,  in  dem  zusanmienhängenden 
Zustande  erhalten  kann  und  welche  die  Beendigung  der  Reaction  dadurch 
anzeigen,  dass  sie  sich  durch  einen  Sulfidüberschuss  schwärzen*). 

Da  die  Flocken  leicht  ihren  Zusammenhang  verlieren,  hat  man  vor- 
geschlagen, in  die  Flüssigkeit  Stücke  von  unglasirtem  Porzellan  (Biscuit), 
welche  mit  Ferrichlorid  imprägnirt  sind  *) ,  oder  einen  mit  demselben 
Reagens  imprägnirten  Streifen  Papier,  welcher  an  einem  Platindrahte'*) 
oder  an  einem  ausgezogenen  gebogenen  Glasstabe  hängt,  so  dass  man 
ihn  herausheben  kann,  zu  legen.  Donath  und  Hattensaur^)  haben 
mit  gutem  Erfolge  für  Tüpfelproben  eine  tartro-ammoniakalische  Ferrilösung 
benutzt,  welche  mit  Zinksulfid  nicht  reagirt,  aber  durch  Natriumsulfid  ge- 
fällt, bez.  geschwärzt  wird. 

Auch  hat  man  als  Indicatoren  für  Tüpfelversuche  eine  Lösung  von 
Natriumnitroprussid  *^),  welches  durch  Natriumsulfid  violett  wird,  sowie  eine 
Lösung  von  Nickelochlorid  ^) ,  welches  eine  schwarze  Fällung  giebt,  an- 
gewandt. 

Andere  Versuche  beziehen  sich  auf  Filtrirpapier,  welches  mit  einem 
löslichen  Bleisalze  (Bleiacetat,  mit  Seignettesalz  und  Natriumhydroxyd  ver- 
setzt, nach  Mohr)  imprägnirt  ist;  zur  Vermeidung  einer  Berührung  des 
Zinksulfids  mit  dem  Indicator  legt  man  auf  das  präparirte  Papier  einen 
Streifen  Filtrirpapier  und  setzt  auf  dieses  einen  Tropfen  der  Versuchs- 
lösung, welcher  also  erst  nach  einer  Filtration  mit  dem  Indicatorpapiere 
in  Berührung  konunt. 

')  Deus:  Z.  anal.  Ch.  9  (1870),  465. 

^  Schaffner:  a.  d.  auf  S.  528  angegeb.  Stelle;  Thum:  Dingl.  221  (1876),  571. 

^)  Barreswill:  a.  d.  auf  S.  528  angegeb.  Stelle. 

*)  Streng:  Dingl.  152  (1859),  124. 

*)  L.  cit. 

ö)  C.  Mohr:  Dingl.  148  (1858),  115. 

^)  Künzel:  /.  prakt.  Ch.  88  (i863),  486. 
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Femer  schlägt  A.  Deus^)  die  Benutzung  von  Papier  vor,  welches 
mit  einer  Lösung  von  Cobaltochlorid  (0,35  gr  CoO  auf  100  cc)  getränkt 
ist;  dieser  Indicator  ist  jedoch  viel  weniger  empfindlich  als  das  glatte 
Bleipapier  ^) ,  welches  wir  oben  ganz  besonders  empfohlen  haben  und 
das  überhaupt  allgemein  angewandt  wird.  — 

—  Welchen  Indicator  man  auch  benutzen  mag,  stets  giebt  das 
Schaffner' sehe  Verfahren  nur  mit  Aufwand  der  nöthigen  Vorsicht  be- 
friedigende Resultate. 

Um  durch  die  Titration  eine  Genauigkeit  zu  erreichen,  welche  mit  der 
durch  die  Gewichtsanalyse  zu  erreichenden  vergleichbar  ist,  muss  man  stets 
in  peinlich  gleicher  Weise  verfahren  und  dafür  sorgen,  dass  alle  Um- 
stände bei  der  Bestimmung  wie  bei  der  Titerstellmig  möglichst  iden- 
tisch sind. 

Die  Titerstellung  und  Bestimmung  müssen  stets  von  demselben  Ana- 
lytiker ausgeführt  werden;  die  Endreaction  muss  sich  stets  mit  derselben 
Intensität  zeigen;  die  Mengen  Ammoniumsalze,  ganz  besonders  auch  die- 
jenigen des  freien  Ammoniaks  oder  des  Ammoniumcarbonates,  dürfen  nur 
innerhalb  eng  gezogener  Grenzen  schwanken;  endlich  muss  man  zur  Be- 
stimmung des  Zinks  so  viel  Substanz  anwenden,  dass  die  Probe  möglichst 
dieselbe  Menge  Zink  enthält,  welche  man  zur  Titerstellung  angewandt  hat, 
also  etwa  0,2  bis  0,3  gr. 

Mit  diesen  Vorsichtsmaassregeln  kann  ein  erfahrener  Analytiker  für 
die  Genauigkeit  seiner  Resultate  einstehen,  besonders  wenn  er  ver- 
gleichend arbeitet.  Zu  dem  Zwecke  wird  er  zunächst  durch  einen  Vor- 
versuch die  zu  bestimmende  Menge  Zink  annähernd  zu  erfahren  suchen, 
wenn  er  sie  nicht  etwa  bereits  kennt;  dann  wird  er  mit  der  gleichen 
Probemenge  einen  zweiten  Versuch  ausführen  und  parallel  damit  einen 
Versuch  mit  derjenigen  Menge  Zink,  welche  er  annähernd  beim  Vor- 
versuche gefunden  hat.  Diese  Art  zu  arbeiten  bietet  auch  den  weiteren 
VortheU,  dass  sie  Resultate  giebt,  welche  von  dem  Titer  der  Sulfid- 
lösung unabhängig  sind. 

669.  B.  Zuruoktitrimiig.  Die  soeben  beschriebene  directe  Titration 
leidet  an  dem  grossen  Uebelstande,  dass  man  das  Ende  der  Reaction 
nicht  herankommen  sieht  Wir  haben  schon  früher  (§  218)  angedeutet, 
dass  man  diesem  Nachtheile  durch  die  Umänderung  der  directen  Titrinmg 
in  eine  Zurücktitrirung  begegnen  kann. 

Um  dieses  Princip  auf  die  Bestimmung,  welche  uns  beschäftigt,  an-, 
zuwenden,  lässt  man  das  Natriumsulfid  in  die  zu  bestimmende  Zinklösung 
in  Mengen  von  je  2  bis  5  cc  auf  einmal  einfliessen,  bis  ein  rasch  aus- 
zuführender Versuch  auf  Bleipapier  das  Vorhandensein  von  Natrium- 
sulfid anzeigt,  und  titrirt  mit  einer  ammoniakalischen  Zinklösung  zurück, 
bis  die  Bleipapier- Reaction  nicht  mehr  eintritt. 

*)  L.  cit. 

^  Schott:  Z.  anal.  Ch.  10  (1871),  209. 
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Die  Zurücktitrirung  bietet,  wenn  man  nicht  vergleichend  titrirt,  gegen 
das  directe  Verfahren  noch  einen  Vortheil:  bei  diesem  zeigt  der  Indicator 
ein  Ueberschreiten  der  Beendigung  der  Reaction  an;  bei  der  Zurück- 
titrirung dagegen  hört  man  auf,  sobald  das  Ende  erreicht  ist  Femer 
hat  man  bei  allen  Versuchen,  welche  man  hinter  einander  in  einer  fort- 
laufenden Reihe  ausführt,  am  Schlüsse  jedes  einzelnen  dieselbe  Menge 
Zink  in  dem  Gemische,  wenn  man  bei  allen  dieselbe  Menge  Natriumsulfid 
angewandt  hat;  die  Arbeitsbedingungen  gestalten  sich  daher  so  identisch 
wie  möglich,  und  wir  wissen,  dass  hierdurch  die  Genauigkeit  der  Resultate 
erhöht  wird. 

670.  BereituBg  der  titrirten  Zinklösimg.  Man  bereitet  die 
Zinklösung  nach  der  directen  Methode  auf  Tzn  =  0,005  oder  0,010  gr; 
sie  ist  unbegrenzt  haltbar. 

Durch  Kaliumzinksulfat  Um  1  Liter  Lösimg  mit  Tzn=  0,010  gr 
zu  erhalten,  wägt  man  68,178  gr  des  Doppelsalzes  ab,  löst  das  Salz  in 
Wasser,  setzt  Ammoniumchlorid  in  solcher  Menge  hinzu,  dass  das  darauf 
zuzusetzende  Ammoniumcarbonat  keinen  Niederschlag  mehr  hervorruft^ 
und  verdünnt  das  Ganze  auf  das  beabsichtigte  Volumen. 

Durch  Zink  oder  Zinkoxyd.  Man  wägt  5  oder  10  gr  reines 
Zink  oder  eine  äquivalente  Menge  frisch  ausgeglühten  Zinkoxydes  (also 
6,23  bez.  12,46  gr)  ab  und  löst  ohne  Verlust  in  Salzsäure;  dann  setzt 
man  Ammoniak  bis  zur  Neutralisation  und  Ammoniumcarbonat  bis  zur 
deutlichen  alkalischen  Reaction  hinzu.  Entsteht  ein  Niederschlag,  so  fügt 
man  bis  zu  seinem  Verschwinden  Ammoniumchlorid  nach;  schliesslich  ver- 
dünnt man  auf  1  Liter. 

671*  IL  Durch  Kalinmferroeyanld,  in  saurer  Lösung^).  In 
seiner  ursprünglichen  Form  bestand  das  Verfahren  darin,  dass  man  die 
Ferrocyanidlösung  in  die  in  einer  Flasche  befindliche  Zinklösung  ein- 
fliessen  Hess  und  nach  jedem  Zusätze  stark  lunschüttelte,  bis  der  letzte 
Tropfen  in  der  abgeklärten  Flüssigkeit  nicht  die  geringste  Trübung  mehr 
erkennen  Hess. 

Offenbar  ist  das  Verfahren  in  dieser  Form  nicht  empfehlenswerth. 

Man  verbesserte  es,  indem  man  als  Indicator  eine  sehr  verdünnte 
(1^/q  genügt)  Lösimg  von  Uranylnitrat  oder  Acetat  benutzte;  diese  Ver- 
bindimgen  reagiren  auf  lösliche  Ferrocyanide  sehr  empfindlich,  indem  sie 
einen  braunrothen  Niederschlag  hervorrufen. 

Das  Zinkferrocyanid   reagirt   mit  Uranylsalzen  nicht  im  geringsten; 

^)  Galletti:  Mim.  pris,  ä  VAc.  r,  des  sc.  de  Turin  1866  und  1864;  BuU, 
Soc.  eh.  [2]  2  (1864),  83;  ebendas.  [2]  9  (1868),  369;  Reindel:  Dingl.  190 
(1868),  395;  Fahlberg:  Z.  anal.  Ch.  18  (1874),  379;  Maxwell  Lyte:  Ch.  N.  81 
(1875),  222;  Mahon:  Am.  ch.  J,  4  (1882),  53;  De  Koninck  und  Prost:  Sur 
le  dosage  titrimitrique  du  %inc  par  le  ferrocyanure  potasstque  (Bmxelles  1896),  Z, 
angew.  Ch.  1896,  460  u.  564  (leider  ist  die  von  der  Redaction  der  citirten  Zeitschrift 
besorgte  Uebersetzung  des  ersten  Tbeiles  der  Originalabhandlung  über  alle  Maassen 
mangelhaft).  \ 
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im  Gegenthei],  das  Uranylferrocyanid  giebt,  freilich  sehr  langsam,  mit 
gelösten  Zinksalzen  Zinkferroq^anid  ^).  Man  kann  daher  nicht  den  Indicator 
zu  der  Flüssigkeit  setzen ,  wie  man  es  z.  B.  mit  dem  Kaliumchromate 
bei  der  Bestimmung  der  Chloride  durch  Silbemitrat  (§  1444)  thut, 
sondern  man  ist  auf  Tüpfelproben  angewiesen. 

Das  Verfahren  kann  entweder  durch  directe  Titririmg  oder  durch 
Zurücktitrirung  ausgeführt  werden.  Im  ersteren  Falle  lasst  man  die  titrirte 
Ferrocyanidflüssigkeit  in  die  Zinklösung  fliessen,  bis  ein  Tropfen  der 
Mischung  auf  einer  Porzellanplatte  mit  einem  Tropfen  des  Indicators 
zusammengebracht  eine  eben  erkennbare  Braunfärbung  hervorruft  Im 
zweiten  Falle  setzt  man  einen  Ueberschuss  von  titrirtem  Ferrocyanid 
hinzu  und  bestimmt  diesen  durch  Zurücktitriren  mit  einer  titrirten  Zink- 
lösung; die  Endreaction  ist  also  durch  das  Aufhören  der  Braimfarbung 
bei  einem  Tüpfelversuche  gegeben.  Abgesehen  von  einem  anderen  Grunde, 
auf  welchen  wir  später  zurückkommen  werden,  ist  die  Zurücktitrirung 
vorzuziehen,  weil  man  bei  ihr,  durch  die  Abnahme  der  Intensität  der 
Braunfärbung,   die  Endreaction  herannahen   sieht  ^}   (vergl.   auch  §  669). 

Das  Verfahren  ist,  wie  es  scheint,  seit  längerer  Zeit  in  Amerika 
bei  der  Analyse  von  Zinkerzen  gebräuchlich*).  Es  ist  jedoch  erst  in 
der  neuesten  Zeit  durch  die  Untersuchungen  von  De  Koninck  und 
Prost^)  so  aufgeklärt  worden,  dass  es  dem  Sulfidverfahren  mindestens 
an  die  Seite,  wenn  nicht  über  dasselbe  gestellt  werden  kann.  Bis 
zimi  Erscheinen  dieser  Arbeit  waren  isich  die  Autoren  noch  nicht  einmal 
über  die  Constitution  des  Niederschlages  einig;  es  konnten  daher  einiger- 
maassen  befriedigende  Resultate  nur  dann  erhalten  werden,  wenn  bei 
Titerstellung  und  Versuch  unter  fast  identischen  Verhältnissen  gearbeitet 
wurde.  Nach  einigen  Chemikern  (Galletti,  Fahlberg)  soll  die  Re- 
action  sein: 

4  ZnCl^  +  KgFejCyi,  =  Zn^Fe^Cyig  +  8  KCl. 

Nach  anderen  (Reindel^),  Bragard^)  soll  ein  Doppelferrocyanid  ent- 
stehen: 

3  ZnClj  +  KgFejCyij  =  K^ZugFegCy^g  H-  6  KCl. 

Zulkowski^  giebt  dem  in  der  Wärme  erhaltenen  Niederschlage  die 
Formel  KjeZngoCFejCyij)?,  und  dem  in  der  Kälte  entstandenen  Nieder- 
schlage die  Formel  Ki6Zni2(Fe2Cyi2)5. 

De  Koninck  und  Prost  haben  nunmehr  nachgewiesen,  dass  sich 
stets   das  Doppelcyanid  KjZngFejCy^   bildet,   wenn  man  einen  Ueber- 


^)  De  Koninck:  nicht  veröffentlichte  Beobachtungen. 

^  Mohr-Classen:    Titrirnutkode,  7.  Aufl.  (1896),  S.  487  u.  509. 

»)  Ck.  N.  67  (1893),  5  u.  17. 

*)  L.  cit. 

*)  Dingl.  190  (1868),  395. 

«)  Inaug.-Dissert.  Berlin  1887 ;  Ä-  u,  H.  Z.  1887,  100. 

')  Dingl.  249  (1883),  175. 
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schuss    von    Kaliumferrocyanid    anwendet    und    der    Mischung    die    zur 
Vollendung  der  Reaction  genügende  Zeit  lässt. 

Es  ist  ferner  in  hohem  Grade  bemerkenswerth,  dass  der  Nieder- 
schlag, welcher  im  Augenblicke  seines  Entstehens  gelatinös  und  durch- 
sichtig ist,  an  imd  für  sich  mit  dem  Uranyl-Indicator  reagirt.  Er  verliert  aber 
diese  Eigenschaften  schon  in  der  Kälte,  schneller  beim  Erwärmen  und 
ganz  besonders  in  Gegenwart  eines  Ueberschusses  von  Kaliumferrocyanid: 
er  wird  dicht,  erdig  und  reagirt  alsdann  nicht  mehr  mit  dem  Uranyl-Indicator. 

Aus  diesem  Grunde  und  um  sicher  eine  vollendete  Endreaction  zu 
erhalten,  wenden  die  Verfasser  Zurücktitrirung  an,  d.  h.  sie  geben  einen 
Ueberschuss  von  Kaliumferrocyanid  und  bestimmen  diesen  durch  eine 
titrirte  Zinklösung. 

Weiter  haben  die  Verfasser  ermittelt^  dass  die  Gegenwart  von  Am- 
moniumsalzen, namentlich  des  Qilorides,  keinen  merklichen  Einfluss  auf 
die  Reaction  ausübt.  Immerhin  ist  es  gut,  die  annähernd  gleichen  Mengen 
von  Säure  und  von  Ammoniak  zur  Titerstellung  und  zum  analytischen 
Versuche  anzuwenden. 

Auch  der  Grad  der  Acidität,  wie  überhaupt  alle  anderen  Umstände, 
sollen  bei  den  Versuchen  annähernd  gleich  sein.  Es  ist  das  eine  all- 
gemeine Regel  für  titrimetrische  Bestimmungen,  auf  welche  wir  immer 
wieder  aufmerksam  machen. 

Ausführung  des  Verfahrens.  Da  man  bei  der  Analyse  von 
Zinkerzen  nach  Abscheidung  von  stets  vorhandenem  Eisen,  Aluminium, 
Mangan  stets  eine  ammoniakalische,  Ammoniumsalze  enthaltende  Lösung 
erhalten  hat,  sorgt  man  dafür,  dass  die  zur  Titerstellung  benutzte  Zink- 
lösung ebenfalls  die  entsprechenden  Mengen  von  Ammonimnsalzen  und 
von  Ammoniak  enthält.  Die  zu  untersuchende  Zinklösung  neutralisirt  man, 
wenn  sie  ammoniakalisch  ist,  durch  Salzsäure,  bis  nach  gutem  Umrühren 
ein  in  die  Flüssigkeit  geworfenes  Stückchen  Lakmuspapier  eben  geröthet 
wird,  säuert  dann  mit  10  cc  einer  verdünnten  Salzsäure  (1,075  spec.  G.) 
auf  je  100  cc  des  Flüssigkeitsvolumens  an  und  setzt  2  Tropfen  einer 
lOprocentigen  Lösung  von  krystallisirtem  Natriumsulfit  hinzu.  Letzterer 
Zusatz  hat  den  Zweck,  Ferricyanid  zu  reduciren,  welches  bei  längerem 
Aufbewahren  der  titrirten  Ferrocyanidlösung  oder  auch  durch  das  Vor- 
handensein oxydirend  wirkender  Agentien  in  der  zu  titrirenden  Zinklösung, 
wie  z.  B.  von  Bromat  oder  von  Hypobromit,  wenn  Mangan  durch  Zusatz 
von  Brom  gefallt  werden  musste,  entstanden  sein  kann. 

Zu  der  in  dieser  Weise  vorbereiteten  Flüssigkeit  lässt  man  so  viel 
titrirtes  Kaliumferrocyanid  unter  tüchtigem  Umrühren  fliessen,  dass  die 
gerade  erforderliche  Menge  lun  etwa  20  bis  25®/q  überschritten  wird^),  und 


^)  Ist  man  ganz  im  Ungewissen  über  die  zu  bestimmende  Menge  Zink,  so 
ermittelt  man  sie  annähernd  durch  einen  Vorversuch,  indem  man  allmählich  so  viel 
Ferrocyanid  zufliesseu  lässt,  dass  ein  Tüpfelversuch  mit  Uranyllösung  schwache,  aber, 
^:elbst  nach  5  Minuten  langem  Stehen,  deutliche  Reaction  giebt. 
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lässt  unter  öfterem  Umrühren  etwa  15  Minuten  stehen.  Der  Niederschlag 
hat  dann  seine  gelatinöse  Beschaffenheit  verloren.  Der  Ferrocyanid- 
überschuss  wird  alsdann  mit  titrirter  Zinklösung  zurücktitrirt,  bis  ein 
Tüpfelversuch  mit  Uranyllösung  keine  braune  Färbung  mehr  hervorruft 

Bereitung  der  Lösungen.  Die  titrirte  Zinklösung  bereitet 
man  nach  der  directen  Methode,  indem  man  10  gr  absolut  reines  Zink 
in  möglichst  wenig  Salzsäure  löst,  den  Säureüberschuss  durch  Zusatz 
von  Natrium-  oder  Kaliumcarbonat  bis  zum  Eintritte  einer  dauernden 
schwachen  Trübung  abstumpft,  diese  Trübung  durch  tropfenweisen  Zusatz 
von  verdünnter  Salzsäure  soeben  wieder  zum  Verschwinden  bringt  und 
schliesslich  auf  1  Liter  auffüllt. 

Die  Kaliumferrocyanidlösung  könnte  man  ebenfalls  nach  der 
directen  Methpde  durch  Auflösen  einer  bekannten  Menge  absolut  reinen 
Salzes  (K8FejCyi2,6H20:  M.-G.=  843,52;  N.-G.  =  140,59  gr),  welches 
erforderlichen  Falles  durch  Umkrystallisiren  des  käuflichen  Salzes  her- 
zustellen wäre  1),  bereiten.  Die  Verfasser  empfehlen  jedoch,  den  Titer  experi- 
mentell zu  bestimmen  und  für  die  Analyse  von  Zinkerzen  Tzn  =  0,006  gr 
zu  stellen,  wobei  vorausgesetzt  wird,  dass  zur  Analyse  Yj  &^  ^^^  verwandt 
wird.  Man  erhält  eine  Lösung  mit  annähernd  diesem  Titer  durch  Auf- 
lösen von  27  gr  des  käuflichen  Salzes  und  Verdünnen  auf  1  Liter.  Bei 
längerem  Aufbewahren  kann  der  Titer  der  Ferrocyanlösung  durch  Oxydation 
zu  Ferricyan  eine  kleine  Veränderung  erleiden,  welche  aber  bei  Ausführung 
des  Verfahrens  ohne  jede  Bedeutung  ist,  wenn  man  der  zu  bestimmenden 
Zinklösung  etwas  Natriumsulfit  zusetzt  (siehe  oben). 

Die  Indicatorflüssigkeit  erhält  man  durch  Auflösen  von  1  Th. 
Uranylnitrat  in  100  Th.  Wasser. 

672*  UL  Durch  TTallnrnferroosranid  in  saurer  Lösung  mit 
Besttitrirung  durch  Permanganat.  Man  kann  auch  die  Bestimmimg 
durch  Kaliumferrocyanid  in  eine  Resttitrirung  durch  Kaliumpermanganat 
vunwandeln  2). 

Nachdem  man  in  die  Zinklösung  einen  leichten  Ueberschuss  von 
titrirtem  Ferrocyanid  hat  einlaufen  lassen,  giesst  man  das  Gemisch  in  einen 
geaichten  Kolben  über,  füllt  mit  Wasser  bis  zur  Marke  auf,  mischt 
innig  und  bestimmt  in  einem  aliquoten  Theile  der  durch  partielle  Fil- 
tration erhaltenen  klaren  Flüssigkeit  den  Ueberschuss  von  Ferrocyanid 
durch  eine  Permanganatlösung,  deren  Werth,  auf  das  Ferrocyanid  be- 
zogen, auf  experimentellem  Wege  festgestellt  ist  (s.  §  472). 

Dieses  Verfahren  scheint  zufriedenstellende  Resultate  zu  geben  ^), 
ist  aber  durch  die  erforderliche  Filtration  umständlicher  als  das  vorige. 


*)  Ueber  das  käufliche  Kalmmferrocyanid  vcrgl.  Blum  :  Z.  anal.  Ch.  80  (1891), 
285,  sowie  Krauch:  Prüf.  d.  ehem.  Reag.,  3.  Aufl.  (1896),  S.  178. 

^  A.  Renard:  C.  r.  67  (1868),  450. 

^  Versuche  hierüber,  ausgeführt  von  Dr.  Furminieux  im  Laboratorium  vqn 
Prof.  De  Koninck,  sind  nicht  abgeschlossen  und  aufgegeben  worden. 
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673.  IV.  Durch  Katinmfemoyanid  ^).  Man  kann  das  Zink 
auch  bestimmen,  indem  man  es  aus  saurer  Lösung  durch  eine  titrirte 
Lösimg  von  Kaliumferricyanid  fallt.  Das  Verfahren  ist  dem  in  §  672  be- 
schriebenen analog,  steht  ihm  aber  durch  die  Schwierigkeit,  die  End- 
reaction  zu  erkennen,  und  durch  die  besonders  unter  dem  Einflüsse  des 
Lichtes  sich  fühlbar  machende  Veränderlichkeit  der  Ferricyanidlösung  nach. 

674.  V.  Durch  Ferrocyanid  in  Weinsätire  enthaltender 
ammoniakalischer  Lösong^).  Die  Grundlagen  des  Verfahrens  sind 
folgende.  In  ammoniakalischer  Lösung  wird  Zink  durch  Kaliumferro- 
cyanid  als  Ammoniak-Zink-Ferrocyanid  Zn^Fe2Cyi2*  ^^^8»  ^^2^  gefallt; 
die  Anwesenheit  eines  Alkalitartrates  hindert  diese  Reaction  nicht 

Andererseits  werden  Ferrisalze  in  ammoniakalischer  Tartratlösung 
durch  das  genannte  Reagens  nicht  gefallt. 

Endlich  reagirt  Zinkferrocyanid  nicht  mit  Ferrisalzen  in  essigsaurer 
Lösung. 

Diese  Reactionen  werden  auf  die  Bestimmung  des  Zinks  in  folgender 
Weise  angewandt.  Zu  der  Zinklösung  setzt  man  20  bis  25  cc  einer 
concentrirten  Lösung  von  Weinsäure;  ist  Eisen  nicht  bereits  vorhanden, 
so  giebt  man  Ferrichlorid  hinzu;  schliesslich  behandelt  man  mit  Am- 
moniak bis  zur  alkalischen  Reaction. 

In  die  so  hergerichtete  und  auf  einem  Wasserbade  auf  etwa  80  ^  C. 
erhitzte  Flüssigkeit  lässt  man  die  titrirte  Ferrocyanidlösung  fliessen,  bis 
ein  Tüpfelversuch  mit  Essigsäure  durch  das  Auftreten  einer  leichten  blauen 
Färbung  einen  kleinen  Ueberschuss  von  Kaliumferrocyanid  anzeigt 

Das  Verfahren  ist  auf  seine  Zuverlässigkeit  noch  näher  zu  prüfen. 

675.  VI.  Durch  KalinuLforrloyantd  und  Jodometrie.  Wir 
haben  oben  bereits  gesehen  (§  673),  dass  die  directe  Titrirung  durch 
Ferricyanid  zu  wünschen  übrig  lässt  Anstatt  in  dieser  Weise  zu  ver- 
fahren, kann  man  auch  das  Zink  in  essigsaurer  Lösung  als  Ferricyanid 
fallen  und  den  gesammelten  Niederschlag  mit  Kaliumjodid  und  Essigsaure 
behandeln,  wobei  sich  Jod  ausscheidet '^): 

ZngFejCyi,  +  2  KJ  =  K^ZugFe^Cyi,  +  2  J. 
Das  Jod  wird  dann  durch  Natriumhyposulfit  bestimmt  (§  531). 

676.  VII.  Durch  Sübemitrat^).  Dieses  Verfahren,  welches  wir 
nur  theoretischen  Interesses  halber  erwähnen  wollen,  besteht  in  Folgendem. 
Das  Zink  wird  als  Sulfid  gefallt,  am  besten  in  essigsaurer  Lösung  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff;  darauf  behandelt  man  das  Zinksulfid 
mit  Silbemitrat: 

ZnS  +  2  AgNOg  -  ZnCNOg)^  +  Ag^S. 


*)  Mohr-Classen:  a.  a.  O.  S.  488. 

*)  A.  Voigt:  Z.  angew.  Ch.  1889,  307;    Donath  und  Hattensaur:  Ch.-Z. 
14  (1890),  323. 

»)  Mohr:  Dingl.  148  (1858),  113. 

*)  Balling:   Oest.  Z.  f.  Ä-  u.  H.-W.  29  (1881),  17. 


2.    VerfahreD,  welche  auf  den  Eigenschaften  der  Zinksalze  beruhen.        539 

Nach  Entfernung  des  Silbersulfides  bestimmt  man  den  Rest  des  Silbers 
durch  eine  titrirte  Lösung  von  Sulfocyanid  (§  1016). 

Ein  analoges  Verfahren^)  besteht  darin,  dass  man  die  Zinklösung 
mit  einem  Ueberschusse  von  Alkalisulfid  behandelt,  dann  diesen  Ueber- 
schuss  ebenfalls  durch  einen  Ueberschuss  von  ammoniakalischem  Silber- 
nitrat  iallt  und  schliesslich  diesen  Ueberschuss  durch  Sulfocyanid  bestimmt. 

Dieses  Verfahren  erfordert  drei  titrirte  Lösungen  und  zwei  Filtrationen 
und  ist  schon  aus  diesem  Grunde  nicht  praktisch. 

Es  giebt  auch  ein  Verfahren,  welches  auf  der  Reaction 

ZnS  +  2  AgCl  =  ZnClj  +  AgjS 
und  auf  der  Bestimmung  des  so  erhaltenen  löslichen  Chlorides  beruht  2). 
Es  hat  sich  ebensowenig  wie  die  vorigen  eingebürgert. 

677.  Vin.  Dnröh  Feirichlorid  und  TTalininpennangaiiat.  Dieses 
von  Schwarz^)  stammende  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  das  Zink 
als  Sulfid  fallt,  den  Niederschlag  sammelt  und  ihn  mit  Ferrichlorid  oder 
Sulfat  und  Schwefelsäure  behandelt 

Das   Zinksulfid   geht  in  Lösung  und  veranlasst  das  Entstehen  von 

Ferrosalz:  r,    r^    i  i  ^      tt    n    l  7  n     .  q 

FejCl^  +  ZnS  =  Fe2Cl4  +  ZnCl,  +  S. 

Das  Ferrosalz  wird  dann  durch  Permanganat  titrirt 

Die  Ausführung  des  Verfahrens  geschieht  in  der  Art,  dass  man 
das  auf  einem  Filter  gesanmielte  und  mit  reinem  Wasser  ausgewaschene 
Zinksulfid  mit  dem  Filter  in  einen  geaichten  Kolben  bringt,  mit  einer 
Lösung  des  Ferrisalzes  und  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  über- 
giesst  und  den  Kolben  zustopft.  Nach  beendigter  Reaction  füllt  man 
mit  ausgekochtem  Wasser  auf,  mischt  innig  durch  Umschütteln  und  über- 
lässt  der  Ruhe. 

Nachdem  sich  die  Flüssigkeit  vollkommen  geklärt  hat,  entnimmt 
man  einen  aliquoten  Theil  und  bestimmt  in  ihm  das  Ferrosalz  durch 
Permanganat  (§  595). 

Das  Verfahren  ist  langwierig  und  mit  verschiedenen  Fehlerquellen 
behaftet.  Hat  man  das  Zinksulfid  so  weit  ausgewaschen,  dass  es  von  den 
als  Fällungsmittel  benutzten  Sulfiden  frei  ist,  so  ist  das  Verfahren  im  weiteren 
Verlaufe  wohl  verhältnissmässig  einfach  auszuführen;  aber  gerade  das  Aus- 
waschen des  Zinksulfides  ist  eine  lästige  und  zeitraubende  Arbeit.  Das 
Eisen  in  der  trüben  Flüssigkeit  zu  bestimmen,  stösst  auf  das  Bedenken, 
dass  der  suspendirte  Schwefel  auf  das  Reagens  einwirken  könne. 

678.  IX.  Durch  Jod*).  Ein  dem  vorigen  ähnliches  Verfahren 
besteht  im  Behandeln  des  Zinksulfides  mit  Salzsäure  in  Gegenwart  von 
titrirtem  Jod  im  Ueberschusse: 

ZnS  +  2HC1+  2J  =  ZnCl2  +  2HJ-f  S. 

')  Schober:  Z.flmi/.  CA.  18  (1879),  467;  Moldenhaucr:CA.-Z.18  (1889),  1220 
*)  ManDi  Z.  anal.  Ch.  18  (1879),  162. 

^  H.  Schwarz:  AnUit.  z.  Maassanalyse^  Nachträge  (Braunschweig  1853),  S.  29. 
*)  P.  von  Berg:  Z.  anal,  Ch.  26  (1887),  23. 
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Der  Ueberschuss  an  Jod  wird  unmittelbar  darauf  durch  Natriumhypo- 
sulfit bestimmt. 

Das  Verfahren  theilt  mit  dem  vorigen  den  Fehler,  dass  es  ein  voll- 
ständiges Auswaschen  des  Zinksulfides  erfordert. 

679*  X.  Durch  Acidlmetrie  ^).  Setzt  man  zu  einem  Zinksalze  eine 
titrirte  Alkalilösung,  bis  ein  sehr  kleiner  Ueberschuss  durch  Phenolphtalein 
angezeigt  wird  (§  317),  so  wird  zwar  alles  Zink  gefallt,  aber  als  basisches 
Salz,  dessen  Zusammensetzung  von  Temperatur  und  Verdünnung  abhängig 
ist.  In  dieser  Form  ist  daher  das  Verfahren  nicht  anwendbar,  wohl  aber 
durch  Zurücktitriren  2).  Man  setzt  zu  der  siedenden  Lösung  des  Zink- 
salzes einen  nicht  zu  grossen  Ueberschuss  einer  titrirten  Lösimg  von 
Kalihydrat,  und  fällt  dadurch  alles  Zink  als  Zinkhydroxyd  (nicht  als 
basisches  Salz).  Den  Kaliüberschuss  kann  man  nach  Zusatz  von 
Phenolphtalein  durch  die  titrirte  Lösung  eines-  Zinksalzes,  am  besten 
Kalium -Zink -Sulfat,  zuruckmessen,  indem  man  dieselbe  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Rothfarbung  zufliessen  lässt. 

Das  Verfahren  ist  nur  auf  wasserlösliche  Zinksalze,  also  in  sehr  be- 
schränktem Umfange,  anwendbar. 


Nickel. 

Eigenschaften  des  Nickels. 

680«  1.  Das  Nickel  ist  von  weissgelber  Farbe;  es  ist  magnetisch, 
aber  in  viel  geringerem  Grade  als  das  Eisen,  nur  schwer  und  in  der 
Löthrohrllamme  nicht  schmelzbar  imd  nicht  flüchtig.  Man  erhält  das 
Metall  leicht,  wenn  man  über  irgend  eines  seiner  Oxyde  bei  massiger 
Rothgluth  Wasserstoff  leitet.  Erhitzt  man  das  in  dieser  Weise  dar- 
gestellte Metall  in  einem  Strome  von  Kohlenoxydgas  auf  100®,  so  ent- 
steht die  Verbindung  Ni(C0)4,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig  ist,  bei  43®  siedet  und  bei  — 25®  fest  wird^). 

2.  Salpetersäure  und  Königswasser  lösen  das  Metall  sehr 
leicht;  schwer  löslich  dagegen  ist  es  in  Schwefelsäure  und  in  Salzsäure. 

3.  Wie  das  Eisen,  so  fallt  auch  das  Nickel  manche  Metalle,  z.  B. 
Kupfer,  aus  ihren  Salzlösungen. 

4.  Es  giebt  nur  eine  Reihe  beständiger  Nickelsalze;  sie  entsprechen 
dem  Oxyde  NigOg  und  verhalten  sich  in  vieler  Hinsicht  analog  den  Mangano- 
und  den  Ferro -Salzen.  Aus  diesem  Grunde  bezeichnet  man  sie  auch 
als  Nickelosalze. 


^)  Barthe:  Bull.  Soc.  eh.  [3]  18  (1895),  82  u.  472;  Lescoeur:  ebendas.  S.  280. 
»)  De  Koninck:  Ch.-Z.  20  (1896),  55. 

*)  Ueber  die  Eigenschaften  des  Nickelcarbonyls  vergl.  L.  Mond:  Ch.  CentrbL 
4  (1892)  n,  1061  u.  6  (1893)  H,  191. 
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681«  1*.  Die  hydratischen  Nickelosalze  sind  smaragdgrün,  die 
wasserfreien  gelb.  Ein  Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure  zu  ihrer 
Lösung  ändert  deren  Farbe  nicht  (vergL  §  569,  Nr.  1  u.  §  896,  Nr.  2). 

2.  Schwefelwasserstoff  ist  auf  die  mit  einer  starken  Säure 
angesäuerten  Lösungen  der  Nickelosalze  ohne  Einwirkung.  In  essig- 
saurer Lösung,  d.  h.  in  Gegenwart  eines  Ueberschusses  von  Alkaliacetat, 
kann  das  Nickel  vollständig  als  schwarzes  Sulfid  gefallt  werden,  besonders 
beim  Erwärmen  und  wenn  die  Menge  freier  Säure  gering  ist.  Am- 
moniumacetat  1)  wirkt  in  diesem  Falle  besser  als  Natriumacetat. 

3*.  Ammonium  Sulfid  bewirkt  in  neutralen  oder  ammoniakalischen 
Lösungen  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Sulfid,  welcher  in  Essigsäure 
und  auch  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  nicht  oder  nur  wenig  löslich 
ist.  Diese  Reaction  mit  Ammoniumsulfid  weist  ganz  eigenthümliche  und 
sehr  bemerkenswerthe  Ausnahmen  auf*). 

A.  Wendet  man  einen  Ueberschuss  von  gewöhnlichem  gelbem,  d.  h. 
Polysulfid  enthaltendem  Ammoniumsulfid  an,  so  geht  ein  Theil  des  Nickel- 
sulfides und  unter  Umständen  selbst  die  ganze  Menge  in  Losung;  die 
Flüssigkeit  wird  braun  oder  bisweilen  tief  braunschwarz  gefärbt. 

Wie  es  scheint,  beruht  die  Löslichkeit  des  Nickelsulfides  in  Am- 
moniumpolysulfid auf  der  Bildung  eines  Ammoniumsulfonickelates,  welches 
einem  höher  als  das  Nickelosulfid  geschwefelten  Sulfide  entspricht.  Die 
Gegenwart  von  freiem  Ammoniak  ist  zum  Hervorrufen  dieser  Erscheinung 
nicht  erforderlich,  befördert  aber  die  Reaction^). 

B.  Ein  von  Polysulfid  freies  und  daher  farbloses  Ammoniumsulfid, 
welches  man  durch  Schütteln  des  gelben  Sulfides  mit  Quecksilber  oder, 
was  praktischer  ist,  durch  Erwärmen  mit  einem  Alkalisulfite  erhält,  fallt 
das  Nickel,  ausgenommen  die  unter  C  anzuführenden  Fälle,  vollständig 
als  Sulfid,   und   die  vom  Niederschlage  getrennte  Flüssigkeit  ist  farblos. 

C.  Ist  die  Nickelolösung  sehr  verdünnt  und  frei  von  fremden 
Salzen,  so  ruft  Ammoniumsulfid,  auch  das  durch  Sulfit  entfärbte,  keinen 
Niederschlag  hervor,  färbt  aber  die  Flüssigkeit  braun;  das  scheint  daher 
zu  kommen,  dass  das  Nickelosulfid  colloiden  Zustand  annimmt,  welcher, 
wie  auch  sonst,  durch  Salze  aufgehoben  wird;  daher  entsteht  auf  Zusatz 
von  Ammoniumchlorid  und  auch  von  Ammoniumcarbonat,  bezw.  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure,  ein  Niederschlag. 

In  Gegenwart  eines  grossen  Ueberschusses  von  Ammoniak  bewirkt 
farbloses  Ammoniumsulfid  in  einer  Nickelolösung   eine  violette  Färbung, 


*)  Wir  erinnern  daran,  dass  man  Ammoniumacetat  am  einfachsten  durch  Neu- 
tralisiren  von  Essigsäure  durch  Ammoniak  bereitet. 

^  A.  Lecrenier  [Ck.-Z,  13  (1889),  436  u.  443)  hat  das  Verhalten  der  Nickelo- 
salze zu  AmmoniumsulBd  im  Laboratorium  des  Prof.  De  Koninck  untersucht. 

«)  Vergl.  R.  Fresenius:/,  prakt.  Ck.  82  (1861),  257. 
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welche  schnell  in  Weinroth,  dann  in  Braunschwarz  übergeht ;  schliesslich 
scheidet  sich  ein  schwarzer  Sulfidniederschlag  ab. 

Das  von  diesem  Niederschlage  getrennte  Filtrat  ist  farblos;  erhitzt 
man  es  aber,  so  bildet  sich  von  Neuem  ein  Niederschlag  von  Nickelosulfid. 

Wie  schon  erwähnt,  ist  das  NickelosulRd  in  sehr  verdünnter  Salz- 
säure, namentlich  in  Gegenwart  von  Schwefelwasserstofif,  imd  in  Essig- 
säure unlöslich.  Es  werden  daher  die  im  Vorstehenden  gekennzeichneten 
Lösungen  von  Nickelosulfid  auf  Zusatz   dieser  Säuren  vollständig  gefallt 

In  Kaliumcyanid  ist  Nickelosulfid  löslich. 

4.  Natriumpolysulfid  verhält  sich  Nickelosalzen  gegenüber  wie 
Ammoniumpolysulfid,  d.h.  ein Ueberschuss  des  Reagens  löst  das  Nickelo- 
sulfid und  die  Lösung  wird  ausserordentlich  intensiv  braun  gefärbt^). 

Dieselbe  Erscheinung  tritt  ein,  wenn  man  zu  einer  Nickelolösung 
so  viel  Weinsteinsäure  giebt,  dass  durch  Natriumcarbpnat  keine  Fällung 
entsteht,  dann  Natriumcarbonat  hinzufügt  imd  Schwefelwasserstoff  ein- 
leitet;  auch   in  diesem  Falle  entsteht  eine  tief  braunschwarze  Lösung^). 

5.  Ammoniak,in  kleiner  Menge  zugefügt,  ruft  anfangs  nur  eine 
leichte  Trübung  hervor,  welche  in  der  Kälte  sich  langsam  vermehrt,  in 
der  Wärme  aber  sofort  zu  einem  voluminösen,  hellgrünen  Nieder- 
schlage, Nickelohydrat  Nig (0H)4 ,  wird,  welcher  in  einem  Ueberschusse 
des  Reagens  sehr  leicht  löslich  ist.  Die  Flüssigkeit  ist  blauviolett 
gefärbt,  aber  verhältnissmässig  weniger  intensiv  als  eine  Cuprilösung  unter 
den  gleichen  Umständen;  auf  Zusatz  von  Kaliumc>'anid  werden  die  am- 
moniakalischen  Lösungen  der  Nickelosalze,  ebenso  wie  die  der  Cuprisalze 
(siehe  §  896,  Nr.  5),  entfärbt. 

6.  Ammoniumcarbonat  giebt  einen  hellgrünen,  in  einem 
Ueberschusse  des  Reagens  zu  einer  hell  blaugrünen  Flüssigkeit  sich 
lösenden  Niederschlag. 

7*.  Die  Hydrate  der  fixen  Alkalien  geben  einen  grünen 
Hydrat ni e de rsch lag,  welcher  in  einem  Ueberschusse  des  Reagens 
nicht  löslich  ist,  nicht  schwarz  wird,  wenn  man  die  Flüssigkeit,  in 
welcher  er  entstanden  ist,  zum  Sieden  erhitzt,  und  seine  Farbe  an  der 
Luft  nicht  verändert.     Alkalitartrate  verhindern  die  Fällung. 

In  Gegenwart  von  freiem  Chlor  oder  Brom,  nicht  aber  von 
Wasserstoffsuperoxyd,  bildet  sich  ein  schwarzer  Niederschlag  von 
Nickelihydrat  Ni2(OH)6,  welcher  in  Kaliumcyanid  leicht  löslich  ist^). 

8.  Die  Carbonate  der  fixen  Alkalien  fallen  blassgrünes, 
in  einem  Ueberschusse  unlösliches  Nickelocarbonat  In  Gegenwart  von 
freiem  Chlor   oder  Brom  bildet   sich   ein  schwarzer  hydratischer  Nieder- 


^)  De  Koninck  und  Ledent:  Z.  angew.  Ch.  1891,  202.  Ueber  Metallsulfide 
in  Lösung  siehe  auch  die  Arbeiten  von  Picton  und  Linder:  Chetn.  Soc.  1  (1892), 
135  und  148. 

»)  ViUiers:    C.  r.  119  (1894),  1263  und  120  (1895),  46. 

»j  Jorissen:  Z.  anal.  Ch.  21  (1882),  208. 
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schlag,  dem  Oxyde  Ni^Og  oder  vielleicht  auch  einem  sauerstofifreicheren 
Oxyde  entsprechend^). 

9.  Mit  Ammoniumphosphat  und  Ammoniak  im  Ueberschusse 
behandelt,    geben    die   Nickelosalze    keinen   Niederschlag  (vergl.  §  691, 

Nr.  10). 

10*.  Kaliumcyanid  ruft  in  Nickelolösungen  einen  hellgrünen 
Niederschlag  von  Nickelocyanid  Ni^Cy^  hervor,  welcher  sich  in  einem 
Ueberschusse  leicht  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  löst  Es  entsteht  dann 
Kalium-Nickelo-Cy anid,  K^  Ni^  Cyg . 

Setzt  man  zu  dieser  Lösung  Brom  (in  Kaliumbromid  gelöst)  bis 
zur  Braunfarbung  und  dann  das  Hydrat  eines  fixen  Alkali,  so  entsteht 
ein  schwarzer  Niederschlag  von  Nickelihydrat. 

Man  erhält  dieselbe  Reaction  in  folgender  Weise:  man  setzt  das 
Alkalihydrat  zu  der  Lösung  des  Doppelcyanides  und  giesst  dann  Brom- 
wasser hinzu;  der  Niederschlag  bildet  sich  an  der  Stelle,  an  welcher  die 
Flüssigkeiten  zusammentreffen. 

Die  Reaction  ist  in  allen  Fällen  etwas  schwer  zu  erhalten. 

11.  Kaliumnitrit  bewirkt  in  Nickelolösungen  keine  Fällung  (vergL 
§  691,  Nr.  12«)). 

12.  Kaliumoxalat  und  Ammoniumoxalat,  im  Ueberschusse 
angewandt,  geben  eine  grüne  Lösung  von  Kalium-  bez.  Ammonium- 
Nickelo-Oxalat.     Ein  Zusatz  von  Brom  verändert  die  Farbe  nicht. 

13.  Natriumacetat  ist  ohne  Einwirkung  auf  Nickelosalze;  Brom 
giebt  in  der  acetathaltigen  Lösung  keine  glatte  Reaction. 

14.  Baryumcarbonat  für  sich  allein  reagirt  nur  auf  das  Sulfat 
In  Gegenwart  von  Brom  und  beim  Erwärmen  fallt  es  aus  allen  Nickelo- 
salzen  Nickelihydrat. 

15*.  Im  Oxydationsfeuer  geben  die  Nickelverbindungen  mit  Borax 
eine  in  der  Hitze  violette,  nach  dem  Erkalten  braunrothe  Perle. 
Im  Reductionsfeuer  wird  die  Perle  in  Folge  einer  Reduction  zu  Metall, 
welches  suspendirt  bleibt,  grau. 

Mit  Phosphorsalz  wird  die  Perle  im  Oxydationsfeuer  röthlich; 
nach  dem  Erkalten  wird  sie  heller;  im  Reductionsfeuer  verändert 
sie  sich  nicht. 

16.  Auf  Kohle  erhält  man  mit  Natriumcarbonat  Flitter  von  Nickel, 
welche  sich  mit  dem  Magneten  ausziehen  lassen. 


*)  E.  D.  Campbell  und  P.  F.  Trowbridgc:  J.  of  anal,  and  appl,  Ch.  7 
(1893),  301. 

^  In  Gegenwart  der  Metalle  der  Bar3nimgruppe  und  von  Blei  (Erdmann: 
Z.  anal.  Ch.  8  (1864),  161;  Baubigny:  C.  r.  107  (1888),  685;  Ann.  de  ch.  et  de 
phys.  [6]  17  (1890),  103)  können  jedoch  complexe  Nitrite  entstehen,  welche,  von 
gelber  Farbe  und  wenig  loslich,  dem  Cobalti- Kalium -Nitrit  sehr  ähnlich  sind. 
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A.  Durch  Wägung. 

682.  I.  Durch  Alkalihydrate  ^).  Man  behandelt  die  Nickelo- 
lösung,  am  besten  eine  Nitratlösung,  wann  in  einer  Porzellanschale  mit 
reinem  Alkalihydrate  im  Ueberschusse ;  den  Niederschlag  wäscht  man  mit 
heissem  Wasser  aus  bis  zum  Aufhören  der  alkalischen  Reaction,  trocknet 
und  glüht  ihn.  Bei  zu  langem  Auswaschen  kann  etwas  Nickel  durch  das 
Filter  gehen. 

Das  Nickelohydroxyd  hält  stets  etwas  Alkali  zurück;  man  muss  daher 
das  geglühte  Oxyd  mit  heissem  Wasser  auswaschen,  nochmals  glühen  und 
dann  erst  wagen. 

War  beim  Glühen  jeder  reducirende  Einfluss  ausgeschlossen, 
so  entspricht  das  Oxyd  der  Formel  NijOjj  hat  man  Veranlassung,  eine 
partielle  Reduction  vorauszusetzen,  so  befeuchtet  man  es  vor  dem  zweiten 
Glühen  nüt  Salpetersäure. 

Es  gelingt  fast  nie,  den  Nickelniederschlag  frei  von  Kieselsäure  zu 
erhalten,  mag  dieselbe  aus  der  analysirten  Substanz  oder  aus  dem  zum 
Fällen  verwandten  Alkali  stammen.  Man  darf  daher  nicht  versäumen, 
das  geglühte  Oxyd  in  Salzsäure  zu  lösen,  die  Kieselsäure  durch  Ab- 
dampfen vollständig  abzuscheiden  und  ihr  Gewicht,  welches  von  dem- 
jenigen des  geglühten  Productes  abzuziehen  ist,  zu  bestimmen. 

Statt  als  Oxyd,  kann  man  das  Nickel  auch  als  Metall  wägen.  Zu 
dem  Zwecke  erhitzt  man  es  bei  hoher  Temperatur  in  einem  Strome  von 
Wasserstoff  und  lässt  es  in  diesem  Strome  erkalten.  Man  benutzt  dazu 
einen  Rose'schen  Tiegel. 

Das  reducirte  Metall  wäscht  man  mit  heissem  Wasser  aus,  um  das 
Alkali,  welches  es  zu  enthalten  pflegt,  zu  entfernen,  glüht  es  nochmals 
unter  Zuleitung  von  Wasserstoflf  und  wägt  es.  Für  eine  Abscheidung 
von  Kieselsäure  gilt  das  oben  Gesagte. 

683«  II.  Durch  Natriumoarbonat  ^).  Statt  als  Hydrat  kann  man 
das  Nickel  auch  als  Carbonat  durch  Natriumcarbonat  föllen.  Der  Nieder- 
schlag wird  genau  wie  der  vorige  behandelt  und  das  Nickel  wird  ent- 
weder als  Oxyd  oder  als  Metall  gewogen. 

684.  III.  Durch  Fällung  als  Nickelihydrat^).  Man  erhält  das 
Nickelihydrat  aus  der  Nickelolösung,  entweder  indem  man  sie  mit  einer 
Lösung  von  Natrium-  oder  Kalium-Hypochlorit  und  einem  Alkalicarbonate 
in  Siedehitze  behandelt,  oder  indem  man  sie  mit  Natriumcarbonat  neu- 
tralisirt,  einen  Ueberschuss  von  Brom  hinzufügt  und  die  Mischung  in 
eine  heisse  Lösung  von  Alkalihydrat  giesst.    Der  Niederschlag  kann  durch 


*)  Busse:    Z  anal,  Ch.  17  (1878),  59. 

•^)  W.  Gibbs:  SüL  Am.  J,    [2]  44  (1867),  213.     Siehe   auch   Z.  anal,  Ch.  7 
(1868),  159. 

^)  O.  Popp:    Ann.  131  (1864),  363. 
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Auswaschen  alkalifrei  erhalten  werden;  man  fuhrt  ihn  durch  einfaches 
Glühen  in  Nickelooxyd  oder  mit  Anwendung  von  Wasserstoff  (siehe  §  682) 
in  Metall  über. 

Bemerkung,  Das  im  Allgemeinen  mit  dem  Namen  des  Rose- 
schen bezeichnete  Verfahren,  d.  h.  die  Bestimmung  durch  Fällung  der 
Metalle  in  Form  von  Sulfiden  und  durch  Wägung  der  Sulfide,  nachdem 
dieselben  mit  Schwefel  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  geglüht 
worden. sind,  ist  auf  Nickel  nicht  anwendbar;  das  Product,  welches  man 
erhält,  besteht  zwar  der  Hauptsache  nach  aus  Subsulfid  Ni^S,  hat  aber 
keine  constante  Zusammensetzung^). 

Die  Fällung  des,  Nickels  als  Sulfid  wird  daher  nur  bei  Scheidungen 
angewandt. 

685.  IV.  Durch  Blektrolyse  in  ammoniakalischer  Lösung^). 
Liegt  das  Nickel  als  Chlorid  oder  als  Nitrat  vor,  so  setzt  man  Schwefel- 
säure hinzu  und  dampft  bis  zur  Entfernung  der  Salzsäure  oder  Salpeter- 
säure ab.     Ein  Ueberschuss  von  Säure  muss  vermieden  werden. 

Die  concentrirte  Lösung  des  Sulfates  giesst  man  in  eine  ammoniaka- 
lische  Lösung  von  Ammoniumsulfat,  welche  man  erhält,  indem  man  5  gr 
dieses  Salzes  in  möglichst  wenig  Wasser  auflöst  und  40  cc  Ammoniak- 
flüssigkeit (spec.  G.  0,96),  wenn  die  Menge  des  zu  bestinmienden  Nickels 
nicht  mehr  als  0,5  gr  beträgt,  imd  50  bis  60  cc  Ammoniak,  wenn  die 
Nickelmenge  zwischen  0,5  und  1  gr  liegt,  zufügt. 

Die  so  hergerichtete  Nickellösimg  elektrolysirt  man  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  durch  einen  Strom,  welcher  0,7  Ampere  auf  einen  Quadrat- 
decimeter  nutzbarer  Elektrodenfläche  nicht  überschreiten  soU.    Den  matt 
grauen,    gut   haftenden    Niederschlag    wäscht    man    bei    unterbrochenem 
Strome  aus  und  wägt  ihn  nach  dem  Trocknen  bei  100^. 

Man  kann  die  Elektrolyse  durch  Öfteres  Umrühren  beschleunigen. 
Ihr  Ende  erkennt  man  durch  einen  Tüpfelversuch,  z.  B.  mit  einem  Alkali- 
sulfide. Lässt  man  den  Strom  zu  lange  einwirken,  so  kann  sich  etwas 
Sulfid  bilden.     Anwesenheit  von  Magnesiumsalzen  wirkt  ungünstig. 

686.  V.  Durch  Elektrolyse  in  Oxalatlösung^).  Man  verfahrt 
genau  wie  bei  der  Bestimmung  des  Eisens  nach  dem  entsprechenden 
Verfahren  (§  579). 

687*  VL  Durch  Elektrolyse  in  Citratlösung^).  Die  das  Nickel 
als  Sulfat  enthaltende  Lösung  wird  mit  Ammoniak  genau  neutralisirt; 
dann  löst  man  in  ihr  5  gr  Ammoniumsulfat  und  3  gr  Ammoniimicitrat, 
wenn  die  Menge  des  Nickels  nicht  mehr  als  0,3  gr  beträgt;  für  0,3  bis 
1  gr  Nickel  nimmt  man  4  gr  Citrat. 


»)  Fr.  Gauhe:    Z.  anal.  Ch.  4  (1885),  188. 

^  von  Miller  und  Kiliani:  op.  cit,  S.  146;  H.  Fresenius  und  Bergmann: 
Z.  anal.  Ch.  19  (1880),  314;  Riban:    op.  cit  S.  177. 

^  A.  Classcn:    op.  cit.  S.  70;  Riban:  op.  cit.  S.  179. 

*)  von  Miller  und  Kiliani:    op.  cit.  S.  147;  Riban:  op.  cit.  S.  180. 

OK 
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Die  Elektrolyse  geschieht  in  der  Wärme  mit  einem  Strome  von  0,5 
bis  1  Ampere  auf  1  Quadratdecimeter  nutzbarer  Fläche.  Um  zu  ver- 
hindern, dass  sich  der  Metallniederschlag  an  seinem  Rande  verändert, 
stellt  man  das  Flüssigkeitsniveau  durch  zeitweisen  Zusatz  von  etwas  Wasser 
wieder  her.  Der  stahlgraue  Niederschlag  wird  bei  unterbrochenem  Strome 
ausgewaschen,  bei  100®  getrocknet  und  gewogen. 

Man  muss  verhüten,  dass  die  Flüssigkeit  während  der  Elektrolyse 
sauer  wird.  Ein  Ueberschuss  an  Citrat  ist  schädlich.  Chloride  und 
Nitrate  dürfen  nicht  zugegen  sein. 

A.  Brand  1)  benutzt  für  die  Elektrolyse  des  Nickds  eine  Lösung 
in  überschüssigem  Natriump)rrophosphat,  welcher  Ammoniumcarbonat  zu- 
gesetzt ist. 

B.  Duroh  Titrimetrie. 

688«  Man  kennt  für  die  Bestinunung  des  Nickels  kein  sehr  empfehlens- 
werthes  titrimetrisches  Verfahren.  Unter  den  vorgeschlagenen  wollen  wir 
dasjenige  von  Gibbs*),  welches  der  Bestimmung  des  Calciums  durch 
Permanganat  nachgebildet  ist  (§  464),  d.  h.  auf  der  Fällung  als  Oxalat 
beruht,  und  das  KünzeTsche  Verfahren 3)  anführen,  welches  mit  dem 
Verfahren  der  Zinkbestimmung  nach  Schaffner  übereinstinunt  (§  667). 

Die  übrigen  Verfahren  beruhen  grösstentheils  auf  der  Fällung  des 
Nickels  als  Nickelihydrat  und  Bestimmung  des  disponiblen  Sauerstoffes 
dieser  Verbindung ;  sie  sind  mehr  oder  weniger  Wiederholungen  des  Ver- 
fahrens zur  Bestimmung  des  Mangans  und  beruhen  auf  denselben  Grund- 
sätzen. Man  erhält  das  Nickelihydrat,  wie  wir  gesehen  haben  (§  684), 
durch  Behandeln   der  neutralen  Nickelolösung  mit  Natriumhypochlorit*). 

Zu  erwähnen  ist  endlich  noch  das  Verfahren  von  Lecoeuvfe^). 
Er  bestimmt  das  Nickel,  indem  er  in  die  sehr  schwach  ammoniakalische 
Lösung  (ein  Ueberschuss  von  Ammoniak  ist  zu  vermeiden)  eine  titrirte 
Lösung  von  Kaliumcyanid  fliessen  lässt,  bis  sich  der  entstandene  Nieder- 
schlag gerade  wieder  aufgelöst  hat.  Er  benutzt  eine  etwa  lO^/^ige  Lösung 
von  Kaliumcyanid  und  bestimmt  deren  Titer  experimentell  durch  Nickelo- 
Ammonium-Sulfat,  NiSO^,  (NHJgSO^,  OHgO. 

Campbell  und  Andrews^)  verfahren  in  beinahe  gleicher  Weise, 
mit  der  Abänderung,  dass  sie  in  der  Nickelolösung  einen  geringen  Nieder- 
schlag von  Silberjodid  hervorrufen,  dessen  Verschwinden  die  Endreaction 
bildet. 

C.  Durch  Gasometrle. 

689*     Duroh  Wasserstofflsuperoxyd.     Es  ist  ein  Verfahren  vor- 

^)  Z.  anal.  Ch.  28  (1889),  584. 

»)  Z.  anal.  Ch.  7  (1868),  259;   G.  Giorgis:  Gaz.  ch.  ital.  29  (1899)  I,  72. 

»)  /.  prakt.  Ch.  88  (1863),  486. 

*)  Wicke:    Z.für  Ch.  8  (1865),  86. 

*)  Broschüre,  erschienen  in  Lille  1894. 

«)  Amer.  ehem.  J.  17  (1895),  164. 
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geschlagen^),  welches  auf  der  Fällimg  des  Nickels  als  Nickelihydrat  aus 
einer  alkalischen  Cyanidlösung  durch  Chlorgas  (§  681,  Nr.  10)  und  Re- 
duction  des  Niederschlages  durch  Wasserstoffsuperoxyd  beruht: 
NigO,  +  HgOj  +  2H2SO4  =  NisCSO^)^  +  2  O  +  3  H2O. 
Im  Hinblick  auf  die  Schwierigkeiten,  mit  welchen  die  Bestimmung 
des  Nickels  nach  den  anderen  Verfahren  verknüpft  ist,  verdient  dieses 
Verfahren  eine  sorgsame  Prüfung. 


Cobalt. 

Eigenschaften  des  Cobalts. 

690.  1.  Das  Cobalt  verhält  sich  in  seinen  physikalischen  Eigen- 
schaften wie  das  Nickel;  wie  dieses  ist  es  schwach  magnetisch,  sehr 
schwer  schmelzbar  und  nicht  flüchtig  (vergl.  die  Eigenschaften  des  Nickels 
§  680). 

Die  Atomgewichte  beider  Metalle  weichen  nur  sehr  wenig  von  ein- 
ander ab.  Lange  Zeit  hat  man  sie  als  übereinstimmend  angenonmien. 
Erst  die  mit  grosser  Schärfe  ausgeführten  Bestimmungen  von  Cl.  Winkler  *) 
haben  mit  Sicherheit  vorhandene  Abweichungen  festgestellt 

2.  Säuren  gegenüber  verhält  sich  das  Cobalt  wie  das  Nickel. 

3.  Es  reducirt  diejenigen  Metallsalze,  welche  auch  das  Nickel  reducirt 
4*.    Es  unterscheidet  sich  vom  Nickel  hauptsächlich 

a.  durch  die  Farbe  seiner  Verbindungen, 

b.  durch  die  Neigung,  Verbindungen  zu  bilden,  welche  auf  einer  höheren 
Stufe  der  Sättigung  stehen  als  die  Cobaltosalze.  Jedoch  sind  diese 
letzteren,  welche  sich  von  dem  Oxyde  CogOg  ableiten  und  den  Nickelo- 
salzen  analog  sind,  allein  von  Beständigkeit. 

Die  übrigen,  weniger  beständigen  Verbindungen  entsprechen,  so- 
weit sie  überhaupt  existiren,  dem  Oxyde  CogOg  und  nähern  sich  den 
Ferri-  resp.  Mangani-Salzen.  Die  allein  wichtigen  sind  die  Doppel- 
salze von  Cobaltinitrit  mit  Kalium,  Natrium  und  Ammonium  und  das 
Kalium-Cobalti-Cyanid  (vergl.  §  691,  Nr.  11  und  12).  Diese,  sowie 
gewisse  ammoniakalische  Verbindungen,  sind  beständig. 

c.  Das  Cobalt  wird  durch  Erhitzen  in  einem  Strome  von  Kohlenoxydgas 
nicht  flüchtig  (vergl.  §  680,  Nr.  1). 

Eigenschaften  der  Cobaltosalze. 

691*  1*.  Die  Cobaltosalze  sind  rosa,  Johannisbeerroth,  violett 
oder    dunkelblau.      Auf  Zusatz    von    concentrirter    Salzsäure    im 


^)  Syssoyeff:  Mon.  sc.  de  Qiiesnevilie  [4]  6  (1892),  865. 

0  Z.  anorg.  Ch.  4  (1893),  10  u.  462;  8  (1895),  1  u.  291;  17  (1898),  236. 
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UdbeFschuase  2ur  wässrigen  Lösung  nimmt  diese  eine  blaue  Farbe ^)  an; 
Wärme  unterstützt  diese  Erscheinung;  es  ist  eine  der  Mnpfindlichsten 
Eigenheiten  des  Cobalts,  welche  sich  noch  bei  0,05  mgr  des  Metalles  zeigt 

In  G^eawart  eiaer  Spur  eines  Ferrisalzes,  welches  unter  diesen' 
Umstanden  eine  lebhaft  gelbe  Färbung  giebt,  ist  die  Flüssigkeit  grün 
gefärbt. 

Der  rosa  Farbenton  einer  Lösung  von  Cobaltochlorid  ist  fast  genau 
complementär  mit  dem  grünen  Tone  einer  Nickelolösung;  daher  kommt 
es,  dass  eine  gemischte  Lösung  fast  farblos  sein  kann,  wenn  beide  Salze 
in  einem  geeigneten  Mengenverhältnisse  gelöst  sind.  Dieses  Verhältniss 
ist  annähernd  1  Th.  Cobalt  auf  3  Th.  Nickel  2). 

2.  Schwefelwasserstoff  reagirt  auf  die  Cobaltosalze  wie  auf  die 
Nickelosalze  (siehe  §  681,  Nr.  2). 

3.  Dasselbe  gilt  von  Ammoniumsulfid,  mit  dem  Unterschiede, 
dass  das  Cobaltosulfid  in  einem  Ueberschusse  des  Reagens  vollständig 
unlöslich  ist;  die  Reaction  verläuft  daher  regelrecht  (vergL  §  681,  Nr.  3). 

Das  Cobaltosulfid  ist,  wie  das  Nickelosulfid,  schwarz  und  in  ver- 
dünnter Salzsäure,  namentlich  in  Gegenwart  von  Schwefelwasserstoflf,  sowie 
in  Essigsäure  unlöslich.  Auch  in  Kaliumcyanid  ist  es  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unlöslich. 

4.  Natriumpolysulfid  im  Ueberschuss  löst  Cobaltosulfid  in  ge- 
ringer Menge;  die  Lösung  hat  eine  ausserordentlich  intensive  braun- 
schwarze Farbe  mit  einem  leicht  violetten  Ton'). 

5.  Ammoniak  giebt  zunächst  einen  blaugrünen  Niederschlag 
von  basischem  Salze;  auf  Zusatz  eines  Ueberschusses  löst  er  sich  mit 
brauner  Farbe;  diese  Lösung  absorbirt  Sauerstoff  und  bildet  Cobalti- 
Ammoniak  -Verbindungen. 

6.  Ammoniumcarbonat  giebt  einen  rosa  Niederschlag,  in 
einem  Ueberschusse  mit  rothvioletter,  unveränderlicher  Farbe  löslich. 

7.  Die  Hydrate  der  fixen  Alkalien  geben  einen  blauvioletten 
Niederschlag  von  basischem  Salze,  welcher,  besonders  in  der  Wärme, 
in  rosa  gefärbtes  Hydrat  übergeht  und  an  der  Luft  in  Folge  theilweiser 
Oxydation  grün  wird. 

Tartrate  der  Alkalien  hindern  die  Fällung.  Die  tartrathaltige  Lösung 
nimmt  beim  Erwärmen  eine  intensive  blaue  Farbe  an  und  verliert  dieselbe 
wieder  beim  Erkalten. 

8*.  In  Gegenwart  von  freiem  Chlor  oder  Brom  geben  die  Alkali- 
hydrate einen  schwarzen  Niederschlag  von  Cobaltihydrat,  Coj(OH)ß,. 
welches  in  Kaliumcyanid  sehr  schwer  löslich  ist  (veigL  §  681,  Nr.  7);  ist 


^)  Diese  blaue  Färbung  scheint  von  der  Entstehung  eines  sauren  Chlorides 
herzurühren:  Engel:  Bull.  Soc.  eh.  [3]  0  (1891),  239. 

*)  Cl.  Winkler:  J.  prakt.  Ch.  97  (1866),  416;  Fleitmann:  Z,  anal.  Ck.  14 
a875).  71. 

^  De  Koninck  und  Ledent:  Z.  angew.  Ch.  1891,  202. 
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jedoch  Nickelihydrat  in  erheblicher  Menge  zugegen,  so  g^twA  auch  reich- 
liche Mengen  der  Cobaltiverbindung  in  Lösung^). 

9^  Die  Alkalicarbonate  rufen  einen  rosa  Niederschlag  (ba- 
sisches Hydrocarbonat)  hervor,  welcher  in  einem  Ueberschusae  unlöslich  ist 

10.  Giesst  man  in  die  Lösung  eines  CobaltosaUes  einen  Ueber- 
schuss  von  Ammoniumphosphat,  setat  dann  bis  smn  Wied^rlösen  des 
entstandenen  Niederschlages  Saksäure  hinzu»  und  erhitzt  zum  Kochen» 
so  entsteht  auf  allmählichen  Zusatz  von  Anmoniak  ein  Niederschlag;  auf 
weiteren  vorsichtigen  Zusatz  von  Ammoniak  verschwindet  dieser  wieder» 
entsteht  dann  aber  langsam  von  Neuem  in  krystalUnisdier  Form  und 
mit  lebhaft  violetter  Farbe:    er  ist  Ammonium- Cobalto-Phosphat, 

11.  Kaliumcyanid  bewirkt  in  G^baltolösungen  eine  bräunliche 
Fällung,  Co^Cy^,  leicht  löslich  in  einem  Ueberschusse  des  Reagens 
unter  Bildung  von  Kalium -Cobaltocyanid,  K^Co^Cy^.  Die  grünliche 
Lösung  wird  beim  Behandeln  mit  Brom  hellgelb,  indem  Kalium-Cobalti- 
cyanid,  K^CogCyig»  entsteht: 

K4CojCy8  +  4  KCy  +  2  Br  =  KgCo^Cyi,  +  2  KBr. 

Die  Lösung  des  Cobaltodoppelcyanides  geht  auch  beim  Stehen  an 
der  Luft  in  die  Cobaltiverbindung  über: 

K^CojCyg  +  4  KCy  +  H,0  +  O  =  K^CojCyi^  +  2  KOH. 

Selbst  bei  Luftabschluss  findet  dieser  Oxydationsvorgang  statt,  aber 
unter  Freiwerden  von  Wasserstoff: 

K^CogCyg  +  4  KCy  +  2  H,0  =  KgCo^Cyi,  +  2  KOH  +  2  H. 

Das  Kalium-Cobalticyanid,  welches  dem  Kalium-Ferricyanide  analog 
ist,  wird  von  Alkalien  nicht  zersetzt;  die  Hydrate  der  fixen  Alkalien  fallen 
daher  nicht  Cobaltihydrat;  hierdurch  unterscheidet  sich  das  Cobalt  vom 
Nickel  (vergl.  §  681,  Nr.  10). 

12*.    Kaliumnitrit,   im   Ueberschusse   angewandt,    fallt  in   essig- 
saurer Lösung  die  Cobaltosalze  vollständig: 
CojCl4+14KNO,+ 4HÄC = K^Coj(NOsj)i3+ 4KC1+ 4  KÄC+ 2NO+2H,0. 

Das  gelbe  kömige  Product,  welches  unter  dem  Namen  „Flscher*s 
Salz'*  oder  auch  „Aureolin"  bekannt  ist  und  unter  diesem  Namen  zur 
Bereitung  einer  feinen  Oelfarbe  benutzt  wird'),  bildet  sich  langsam. 
Man  kann  es,  nach  seiner  Zusammensetzung,  als  Kalium-Cobaltinitrit  an- 
sehen. Aber  seine  bemerkenswerthe  Beständigkeit  spricht  für  die  Annahme, 
dass  es  kein  eigentliches  Nitrit  ist,  sondern  vielmehr  eine  nitrirte  Verbindung, 
analog  den  organischen  Nitroderivaten.  Auch  könnte  man  eine  gewisse 
Analogie  zwischen  den  Nitriten  und  den  Cyaniden  in  den  Ferricyaniden 


')  Jorisscn:  Z.  anal.  Ch.  21  (1882),  208. 
»)  DirvsU:  C.  r,  80  (1879),  908. 

')  Vergl.  K.  Gilbert:    loaug.-Diss.,   Tübingen  1898;    A.   Rosenheim  und 
J.  Koppel:    Z.  anorg.  Ch,  17  (1898),  35. 
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und  den  Coballicyaniden  ableiten;   das  Kalium-Cobaltinitrit  würde  dann 
dem  KaÜum-Cobalticyanide  analog  sein. 

Die  Verbindung  ist  sehr  tvenig  in  kaltem  Wasser  löslich  und  un- 
löslich in  einer  Lösung  von  Kaliumacetat  und  in  80  %  Alkohol. 

13.  Kaliumoxalat,  und  ebenso  Ammoniumoxalat,  im  Ueber- 
Schüsse  färbt  die  Cobaltolösimgen  schön  roth- violett ,  in  Folge  der 
Bildung  eines  Doppeloxalates.  Der  Elektrolyse  unterworfen,  scheidet 
diese  Lösung  an  der  negativen  Elektrode  Cobalt  ab,  imd  die  Farbe  der 
Lösung  geht,  in  Folge  der  Bildung  des  wenig  bestandigen  Kalium-Cobalti- 
oxalates,  in  intensives  Grün  an  der  positiven  Elektrode  über  (§  695). 
Diese  letztere  Verbindimg  kann  man  auch  durch  Einwirkung  von  Oxal- 
säure auf  Cobaltihydrat  erhalten. 

14.  Natrium ac etat  ist  ohne  Einwirkung  auf  Cobaltolösungen 
In  Gegenwart  von  Brom  erfolgt  keine  glatte  Reaction. 

15.  Baryumcarbonat  reagirt  nur  auf  das  Sulfat.  In  Gegenwart 
von  Brom  bildet  es  in  allen  Cobaltolösungen,  besonders  in  der  Wärme, 
einen  schwarzen  Niederschlag. 

16*.  Mit  Borax  geben  alle  Cobaltverbindungen  im  Reductions- 
feuer  und  im  Oxydationsfeuer  blaue  Perlen,  Die  Reaction  ist 
selbst  in  Gegenwart  grosser  Mengen  fremder  Substanzen  sehr  scharf. 

Mit  Phosphors  alz  ist  die  Färbung  weniger  intensiv,  namentlich 
nach  dem  Erkalten,  und  etwas  in  das  Violette  überspielend. 

Diese  Färbungen  lassen  sich  bei  künstlichem  Lichte  sehr  schlecht 
erkennen. 

17.  Auf  Kohle,  mit  Natriumcarbonat  behandelt,  wird  das  Cobalt, 
wie  das  Nickel,  reducirt. 

Bestimmung  des  Cobalts^). 

A.   Durch  Wägungl 

692.  L  Durch  Alkalihydrate.  Man  verfährt  genau  wie  beim 
Nickel  (§  682);   das  geglühte  Product  wird  durch  Wasserstoff  reducirt. 

Man  kann  das  Cobalt  nicht  durch  Wägen  des  durch  Glühen  er- 
haltenen Oxydes  bestimmen,  weil  dieses  keine  constante  Zusammen- 
setzung hat. 

Während  das  Nickel  aus  seinen  Lösungen  leicht  und  vollständig 
durch  Natriumcarbonat  ausgefällt  werden  kann  und  der  Niederschlag  gut 
auszuwaschen  ist,  ist  die  Anwendung  dieses  Verfahrens  auf  Cobaltosalze 
nicht  zu  empfehlen.  Das  Cobalt  wird  durch  dasselbe  Reagens  nur 
schwierig  und  erst  nach  sehr  langem  Kochen  gefällt  2). 


^)  Ueber   einige   wichtige   Bestimmungsformen   siehe   Gauhe:    Z.  ancU,  Ck.  4 
(1865),  53. 

*)  Gibbs:   Sül.  Am,  J.  [2]  44  (1867),  213. 
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Bemerkung.  Auch  die  Zusammensetzung  des  Sulfides  ist  ver- 
änderlich; es  ist  deshalb  das  Rose' sehe  Verfahren  auch  auf  Cobalt 
nicht  anwendbar. 

693*  n.  Als  CobaltosulflEtt.  Man  dampft  die  Cobaltolösung, 
wenn  sie  nicht  bereits  eme  Sulfatlösung  ist,  mit  einem  nicht  zu  grossen 
Ueberschusse  von  Schwefelsäure  ab  und  erhitzt  vorsichtig  bei  einer  nur 
wenig  über  der  Verdampfungshitze  der  Schwefelsäure  liegenden  Temperatur 
bis  zu  constantem  Gewicht     Das  wasserfreie  Sulfat  wird  gewogen. 

Selbstredend  verlangt  das  Verfahren  die  Abwesenheit  fremder, 
feuerbeständiger  Substanzen. 

Das  gewogene  Sulfat  muss  sich  in  heissem  Wasser  vollständig  lösen. 

684.  lU.  Durch  Elaliuixmitrit^).  Man  behandelt  die  ziemlich 
concentrirte  Cobaltolösung  mit  Kalihydrat  bis  zur  deutlichen  alkalischen 
Reaction  und  dann  mit  Essigsäure,  bis  sich  der  Niederschlag  wieder 
gelöst  hat,  und  fügt  Kaliumnitrit*)  in  concentrirter  und  schwach  mit 
Essigsäure  angesäuerter  Lösung  hinzu. 

Man  lässt  nun  in  sehr  massiger  Wärme  längere  Zeit  stehen,  wobei 
man,  um  ein  Abdunsten  des  Wassers  zu  verhindern,  das  Fällungsgefass 
sorgfältig  bedeckt  hält. 

Die  Fällung  ist  vollständig,  wenn  in  einer  Probe  der  klaren  Flüssigkeit, 
welche  man  herausnimmt,  auf  Zusatz  von  etwas  Nitnt  imd  Essigsäure 
ein  Niederschlag  nicht  mehr  entsteht;  sollte  eine  Nachfallung  eintreten, 
so  vereinigt  man  die  herausgenommene  Probe  mit  der  Hauptmenge  der 
Flüssigkeit,  setzt  etwas  Nitrit  nach  und  lässt  wieder  längere  Zeit  warm 
stehen. 

Schliesslich  sammelt  man  den  Niederschlag  auf  einem  Filter  und 
wäscht  ihn  mit  einer  lO^/oigen  Lösung  von  Kaliumacetat  aus,  welcher 
man  etwas  Nitrit  und,  lun  das  im  Nitrite  gewöhnlich  enthaltene  Alkali 
zu  neutralisiren,  eine  Spur  Essigsäure  zugesetzt  hat.  Nach  Beendigung 
dieses  ersten  Auswaschens  entfernt  man  die  Kaliumsalze  durch  Aus- 
waschen mit  Alkohol. 

Nach  dem  Trocknen  trennt  man  den  Niederschlag  möglichst  voll- 
ständig vom  Filter  und  verascht  letzteres  für  sich. 

Inzwischen  hat  man  einen  Tiegel  mit  gepulvertem,  frisch  aus- 
gewaschenem und  geglühtem,  schwer  schmelzbarem  Glase  (gutes  Fenster- 
glas^))   oder   auch   mit   geglühter  Kieselsäure   (gepulverter  Quarz)   tarirt. 

^)  Fischer:  Pogg.  Ann.  74  (1848),  115,  J.  prdkt.  Ch.  61  (1854),  180; 
gtromeyer:  ^yt  Mag.  f.  Naturvidenskab.  7  (1853),  70,  /.  prakt.  Ch,  61  (1854), 
41;  St.  Evre:  C.  r.  88  (1851),  166  und  85  (1852),  552;  Köttig:  /.  prakt.  Ch. 
61  (1854),  33;  Brauner:  Z.  anal.  Ch.  16  (1877),  195;  K.  Gilbert:  Inaug.-Diss., 
Tübingen  1898;  A.  Rosen  he  im  u.  J.  Koppel:  Z.  anorg.  Ch.  17  (1898),  35. 

')  Man  muss  sich  von  der  Reinheit  des  Präparates  überzeugen,  seinen  Gehalt 
durch '  Permanganat  (§  1808)  annähernd  bestimmen  und  feststellen,  dass  es  nicht  mit 
erheblicheren  Mengen  von  Natriumnitrit  verunreinigt  ist. 

•)  Diese  Gläser  sind  sehr  saure  Silicate;  sie  enthalten  etwa  75®/q  SiOg,  12,5°/o 
CaO.  12,5%  Na.,0. 
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Niederschlag  und  Filterasche  bringt  man  in  diesen  Tiegel,  mischt 
sie  mit  dem  Silicate  und  erhitzt  allmählich  zum  Glühen.  Nach  dem 
Erkalten  wägt  man.  Die  Gewichtszunahme,  welche  man  jet;Et  ermittelt 
hat,  stellt  die  Menge  von  Cobaltooxyd  und  Kaliumoxyd  dar,  welche 
aus  dem  Kobaiti-Kalium- Nitrite  zurüdcgeblieben  sind;  da  diese  beiden 
Oxyde  in  dem  constanten  Verhaltnisse  von  C^  O,  zu  3  Kj  O  stehen,  so 
kann  man  aus  dem  Grewichte  des  Gemisches  leicht  die  in  ihm  enthaltene 
Cobaltmenge  berechnen. 

Dieses  Ver£adiren  der  Behandlung  des  Nitritniederschlages  rührt  von 
Brauner  1)  her.  Die  Resultate,  welche  der  Autor  mit  ihm  erhalten 
hat,  erscheinen  recht  befriedigend;  dennoch  bedarf  es  noch  weiterer 
experimenteller  Prüfungen  und  kann  es  nicht  ohne  Weiteres  an  Stelle 
anderer  Verfahren  gesetzt  werden.  Als  solche  sind  besonders  die  folgenden 
zu  erwähnen: 

Das  Verfahren  von  Fischer,  welches  darin  besteht,  dass  man 
den  Niederschlag  auf  dem  Filter  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst,  die 
Sulfatlösung  abdampft  und  den  Salzrückstand,  2  C0SO4  +  3  K^SO^,  mit 
14,17%  Cobalt  wägt.  Die  Schwierigkeit  des  Verfahrens  liegt  darin, 
dass  das  Kaliumsulfat  nicht  leicht  als  neutrales  Salz  erhalten  werden 
kann,  ohne  dass  das  Cobaltosulfat  angegriffen  wird.  Das  Mittel,  welches 
man  bei  reinem  Kaliumsulfat  anwendet,  nämlich  Glühen  mit  Ammonium- 
carbonat,  versagt  hier,  weil  dieses  Reagens  auf  das  Cobaltosulfat  ein- 
wirken  würde. 

Das  Verfahren  von  H.  Rose*).  Man  löst  den  ausgewaschenen 
Niederschlag  auf  dem  Filter  in  Salzsäure,  dampft  zur  Zerstönmg  der 
Nitrate  mit  einem  Säureüberschusse  ab,  fällt  das  Cobalt  durch  ein  Alkali 
und  wägt  es  als  Metall.  Man  erhält,  bei  verhältnissmässiger  Einfachheit 
der  Ausfuhnmg,  gute  Resultate.  Die  Fällung  als  Nitrit  ist  in  diesem 
Falle  nur  ein  Scheidungsverfahren. 

Das  Verfahren,  das  Gewicht  des  Nitritniederschlages  direct  nach 
dem  Trocknen  bei  100®  zu  bestimmen,  ist  nicht  zu  empfehlen,  weil 
sich  in  ihm  ein  constanter  Wassergehalt  nicht  erreichen  lässt^). 

695.  IV.  Durch  Elektrolyse^).  Das  Cobalt  lässt  sich  elektro- 
lytisch, genau  wie  das  Nickel,  in  ammoniakalischer  Lösung,  oder  in 
Oxalat-  oder  Citrat-Lösung  bestimmen*). 

Bei  der  Elektrolyse  in  Oxalatlösung  nimmt  die  Flüssigkeit  am 
positiven  Pole  eine  intensiv  grüne  Farbe  an,  in  Folge  der  Bildung  von 
Kalium-Cobalti-Oxalat,  SK^CjO^,  Co^iC^OJa,  GHgO«). 

^)  Loc.  cit. 

')  Rose-Finken  er:    ffandb.  d.  anal.  Ch.  ü,  128. 

•)  Vergl.  Gauhe,  1.  cit.,  und  K.  Gilbert,  l.  cit. 

*)  Vergl.  die  wiederholt  citirten  Werke  über  Elektrolyse  von  Classen,  von 
Miller  und  Kiliani,  Riban. 

^  A.  Brand  wendet  auch  zur  Elektrolyse  des  Cobalts,  wie  des  Nickels,  eine 
ammoniakalische  Losung  von  Pyrophosphat  an:  Z.  anal.  Ch.  28  (1889),  585. 

«)  Kehrmann  und  Pickersgill:    B.  24  (1891),  2324. 
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CI.  Winkler  ^)  hat  nachgewiesen,  dass  das  durch  Eidctrolyse  er- 
haltene Cobalt  stets  etwas  Oa3rd  enthält  Man  überzeugt  sidi  von  dem 
Vofhandensein  desselben,  wenn  man  das  elektrolytisch  abgeschiedene 
Metall  mit  reinem  Jod  bdiandelt:  dieses  löst  das  Cobalt  zu  Jodid  und 
lasst  beigemisdites  Oxyd  ungelöst  zurück. 

&    Duroll  Titrimetrie. 

896.  Dnrdi  Kalinmpennaaganat^).  Das  Verfahren,  welches  ver- 
schiedene Abänderungen  erfahren  hat,  beruht  auf  der  Fällung  als  Cobalti- 
oxyd  durch  Pennanganat  unter  dem  Einflüsse  basischer  Substanzen,  wie 
Mercuhoxyd  oder  Zinkoxyd;  das  Pennanganat  giebt  gleichzeitig  Mangan- 
bioxyd : 
3  Co^Cl^  +  5  HgO  +  KjMujOg  =  3  Co^Oj  +  2  MnOj  .f2  KC1+  6  HgCl,. 

Das  Verfahren  hat  grosse  Analogie  mit  dem  Verfiahren  der  Mangan- 
bestimmung durch  Permanganat,  wenn  man  das  Cobaltioxyd  CojOg  als 
eine  Verbindung  C02O2  +  2C0O2  auffasst  Es  scheint  jedoch,  dass  die 
Bedingungen,  unter  welchen  genau  Co^O,  ausfällt,  nicht  genügend  er- 
mittelt sind  und  dass  aus  diesem  Grunde  das  sonst  so  einfache  Verfahren 
wenig  Eingang  gefunden  hat.  Die  Gegenwart  von  Nickel  würde  Störungen 
hervorrufen,  weil  es  mit  Permanganat  ebenfalls  Fällungen  giebt ^).  Das 
Verfahren  erfordert  deshalb  eine  Scheidung  beider  Metalle  und  verliert 
dadurch  an  Werth.  Wir  beschränken  uns  hier  auf  die  Citirung  der  Original- 
abhandlungen. 

C.    Durch  GaBometrie. 

69  7.  Unseres  Wissens  ist  ein  gasometrisches  Verfahren  zur  Be- 
stimmung des  Cobalts  nicht  bekannt  gegeben.  Es  ist  nicht  unmöglich, 
dass  man  eüi  soldies  ßnden  kann,  etwa  mit  Benutzung  der  Reaction 
zwischen  WasserstofiEsuperoxyd  und  Cobaltihydrat  Voraussetzung  ist 
natürlich,  dass  es  gelingt,  das  Cobaltihydroxyd  in  durchaus  constanter 
Stufe  der  Sättigung  mit  Sauerstoff  abzuscheiden^)  (siehe  §  691,  Nr.  8). 

D.    Durch  Colorimetrie'). 

698«  Cl.  Winkler *^)  hat  vorgeschlagen,  die  Compensation  der 
Farben,  durch  welche  eine  salzsaure  Lösung,  welche  auf  einen  Gewichtstheil 

*)  Z.  anorg.  Ch.  8  (1894),  1. 

«)  Cl.  Winkler:  Z.  anal.  Ch,  8  (1864),  265  u.  420,  und  7  (1868),  48;  von 
Reis  und  Wiggert:    Z.  angew,  Ch.  1880,  695;  Gauhe:  1.  cit. 

^  De  Koninck:  soeben  angefangene  Versuche. 

*)  De  Koninck  erhielt  bei  einem  (nicht  veröffentlichten)  Versuche,  die  in 
§  691,  Nr.  11  angegebene  Reaction  (Entwickelung  von  Wasserstoff  aus  dem  Kalium- 
Cobalticyanide)  zu  benutaen,  kein  brauchbares  Resultat. 

*)  Ueber  spectralanalytischc  Bestimmung  von  Cobalt  siehe  H.  C.  Wolf  f :  Z.  anal. 
Ch.  18  (1879),  38. 

«)  /.  prakt.  Ch.  27  (1866),    414;    in  ausführlichem  Auszuge:    Z.  anal.  Ch.  6 

1866),  425. 
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Cobalt  3  Gewichtstheile  Nickel  enthält,  farblos  erscheint,  als  Grundlage 
einer  colorimetrischen  Bestimmimg  beider  Metalle  zu  benutzen:  ein  Vor- 
herrschen des  einen  oder  •  anderen  Metalles  über  das  angegebene  Ver- 
hältniss  hinaus  würde  der  Flüssigkeit  eine  bestimmte  Färbung  geben. 
Er  knüpfte  an  dieses  Verfahren  auch  die  Hoflöiung,  die  imbequeme 
Scheidung  beider  Metalle  von  anderen  Metallen,  deren  Salze  ungefärbte 
Lösungen  geben,  so  namentlich  von  Zink,  umgehen  zu  können. 

Um  nach  dieser  Methode  das  Cobalt  in  Erzen  zu  bestimmen,  müssten 
etwa  vorhandene  Ferri-  und  Cupri- Salze  durch  überschüssiges  Stanno- 
chlorid  reducirt,  bez.  entfärbt  werden. 

J.  H.  Gladstone^)  hat  darauf  hingewiesen,  dass  man  aus  der 
Farbe  einer  Flüssigkeit,  welche  gleichzeitig  farblose  Salze  enthält,  nicht 
ohne  Weiteres  Schlüsse  für  quantitative  Bestimmungen  ziehen  dürfe. 
Dieses  Bedenken  gilt  für  das  angeführte  Verfahren. 
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in  Gemischen. 

699«  Emieitende  Bemerkungen.  Wir  haben  uns  zunächst  in 
das  Gedächtniss  zu  rufen,  dass,  nach  dem  Plane  unseres  Buches,  als 
der  Gruppe  des  Eisens  angehörend  folgende  Metalle  au&usuchen  sind. 


Chrom, 
Aluminium, 
Titan, 
Eisen, 


Mangan, 
Zink. 
Nickel, 
Cobalt. 


Bei  einer  allgemeinen  Analyse  erhält  man  diese  Metalle  in 
saurer,  häufig  mehr  oder  weniger  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigter 
Lösung  als  Chromi-,  Aluminium-,  Ferro-,  Mangano-,  Zink-,  Nickelo-,  Cobalto- 
Salze;  ausserdem  enthält  die  Lösung  die  Metalle  der  Gruppen  des  Bar^iuns 
und  des  Kaliums,  welche  uns  jedoch  zunächst  nicht  beschäftigen  werden. 

Schon  die  Farbe  der  Lösung  kann  einige  werth volle  Fingerzeige 
geben. 

Die  Chromisalze  sind  grün,  bisweilen  mit  einem  Stiche  in  Violett, 
und  besitzen  ein  beträchtliches  Färbungsvermögen. 

Die  Nickelosalze  sind  ebenfalls  grün;  aber  ihr  Ton  ist  verschieden 
und  ihr  Färbungsvermögen  ist  weniger  intensiv. 

Auch  die  Ferrosalze  sind  grün;  aber  bei  der  Verdünnung,  in 
welcher  sie  im  Verlaufe  einer  allgemeinen  Analyse  sich  befinden  können, 
ist  ihre  an  und  für  sich  schwache  Färbung  gewöhnlich  nicht  zu  bemerken. 

Diese  letzte  Bemerkung  gilt  auch  für  die  Manganosalze,  deren  leichte 
Rosafärbung  fast  immer  gar  nicht  merklich  ist. 

')  Phihs.  Mag.  Bd.  IX,  S.  535. 
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Die  ähnlichei  nur  viel  intensivere  Färbung  lässt  sich  bisweilen  bei 
Cobaltosalzen  beobachten^). 

Die  Aluminium-  und  Zink- Salze  und  die  Losimgen  der  Titansäure 
sind  farblos. 

700.  SyBtematisoher  Gang  der  AuDBaohnng.  Man  behandelt 
die  Lösung  mit  Ammoniak  bis  zur  Neutralisation  der  Säuren »  d.  h.  bis 
zum  Beginne  der  Bildung  eines  Niederschlages^),  dann  mit  Ammonium- 
sulfid ^),  von  welchem  man  einen  zu  beträchtlichen  Ueberschuss  vermeiden 
muss.  Man  giebt  daher  das  Reagens  allmählich  in  kleinen  Mengen 
und  unter  Umrühren  nach  jedem  Zusätze  zu,  bis  sich  der  Niederschlag 
nicht  mehr  verändert. 

Man  erhitzt  dann  auf  einem  Wasserbade  oder  über  der  Flamme  bis 
zu  massigem  Kochen  während  kurzer  Zeit  und  überlässt  der  Ruhe, 
bis  sich  der  Niederschlag  gut  abgesetzt  hat  und  die  über  ihm  stehende 
Flüssigkeit  gelb  oder  braun  und  vollständig  klar  erscheint. 

Man  darf  das  Erhitzen  nicht  bis  zum  vollständigen  Austreiben  eines 
Ueberschusses  von  Ammoniiunsulfid  fortsetzen,  weil  sich  sonst  ein  Theil 
des  Niederschlages  wieder  auflösen  könnte*)  (§  569,  Nr.  4). 

')  In  stark  saurer  Lösung,  namentlich  in  der  Wärme,  können  die  Cobaltosalze 
blau  sein  und  in  Gegenwart  von  Ferrisalsen  eine  grüne  Lösung  geben  (§  691,  Nr.  1). 
Diese  Farbe  unterscheidet  sich  von  derjenigen  der  Chromi-  oder  Nickelosalze  dadurch, 
dass  sie  bei  geeignetem  Verdünnen  rasch  und  vollständig  verschwindet. 

*)  Enthält  die  Lösung  Schwefelwasserstoff,  so  kann  Ammoniak  einen  Sulfid- 
niederschlag hervorrufen ;  im  entgegengesetzten  Falle  entsteht  ein  hydratischer  Nieder- 
schlag, auf  dessen  Aussehen  man  zu  achten  hat 

^  Theoretisch  könnte  man  die  saure  Lösung  direct  mit  Ammoniumsulfid  be- 
handeln; es  treten  dann  aber  zwei  Uebelstände  ein: 

a.  durch  die  Einwirkung  der  Säure  auf  das  Sulfid  geht  Schwefelwasser- 
stoff vollständig  verloren; 

b.  da  das  Ammoniumsulfid  stets  mehr  oder  weniger  Polysulfide  und  häufig 
Hyposulfit  enthält,  würde  eine,  spätere  Operationen  störende,  Aus- 
scheidung von  Schwefel  stattfinden: 

(NH^),S2  +  2HCI  =  2NH^Cl  +  H,S  +  S 
(NH^),S,Og  +  2(NH^),S  +  6HC1  =  6NH,Cl  +  3H,0  +  4S. 

*)  Nach  Ph.  de  Clermont  und  H.  Guiot  (C.  r.  86  (1877),  37)  soll  Mangano- 
sulfid  beim  Kochen  mit  einer  Lösung  von  Ammoniumchlorid  und  überhaupt  eines 
Ammooiumsalzes  in  lösliches  Manganosalz  umgewandelt  werden,  während  Ammonium- 
sulfid verflüchtigt  wird.  Bei  Fortsetzung  der  Untersuchimgen  fand  de  Clermont 
{C.  r.  88  (1879),  972),  dass  Ferrosulfid  unter  gleichen  Umständen,  wie  das  Mangano- 
sulfid,  gelöst  wird,  femer  auch  die  Sulfide  des  Nickels  und  Cobalts,  aber  schon 
schwieriger,  und  Zinksulfid  noch  schwieriger;  die  Hydroxyde  des  Chroms  und  des 
Aluminiums  sollen  dagegen  ungelöst  bleiben.  Der  Autor  gründet  auf  dieses  ver- 
schiedene Verhalten  ein  Scheidungsverfahren  der  Metalle  der  Eisengruppe.  Wir  citiren 
kurz  diese  Angaben,  welche  unseres  Wissens  von  anderer  Seite  nicht  nachgeprüft  sind. 

A.  Ter r eil  hat  Versuche  publicirt  (C.  r.  46  (1857),  652),  nach  welchen 
Mangan,  Zink,  Nickel,  Cobalt  in  Gegenwart  von  Ammoniumchlorid  aus  ammoniakalischer 
Lösung  durch  Ammoniumsulfid  nur  unvollkommen  gefällt  werden.  Abgesehen  vom 
Nickel,  hat  dagegen  R.  Fresenius  (/.  prakt.  Ch.  82  (1860),  257)  nachgewiesen, 
dass  die  Fällung  der  Metallsulfide  durch  die  Gegenwart  von  Ammouiumchlorid  nur 
begünstigt  wird. 
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Eine  grüne  Farbe  wird  auf  unvollständige  Abscheidung  von  Ferro- 
Sulfid  schliessen  lassen;  eine  rein  gelbe  Farbe  rührt  von  Ammonium- 
polysuifiden  her,  während  eine  braune  Farbe  von  gelöstem  Sulfide  des 
Nickels  veranlasst  wird  und  für  dieses  Metall  charakteristisch  ist 

Statt  die  Fällung  durch  fertig  bereitetes  Ammoniumsulfid  tu  be- 
wirken, kann  man  auch  —  und  das  ist  sogar  vorzuziehen,  besonders 
wenn  man  mit  nur  geringer  Substanzmenge  zu  thun  hat  >-^  diesen 
Niederschlag  hervorrufen,  indem  man  einen  geringen  Ammoniaküber- 
schuss  giebt  und  nun  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung  einleitet,  ohne 
sich  weiter  lun  den  Niederschlag  durch  Ammoniak  zu  kümmern,  wenn 
nicht  etwa  sein  Aussehen  Veranlassung  zu  einer  Notiz  giebt. 

Es  ist  gut,  während  oder  wenigstens  nach  der  Operation  zu  er- 
wärmen, damit  sich  der  Niederschlag  zusammenballt. 

Wie  man  aber  auch  verfahren  mag,  schliesslich  erhält  man  die 
Fällung 

von  Chrom  als  grünes  Hydroxyd, 

von  Aluminium  als  weisses  Hydroxyd, 

von  Mangan  als  fleischfarbenes  oder  olivengrünes  Sulfid, 

von  Zink  als  weisses  Sulfid, 

von  Eisen 

von  Nickel        als  schwarze  Sulfide, 
von  Cobalt 

Auf  die  Farbe  des  Niederschlages  muss  man  sorgfaltig  achten;  man 
kann  aus  ihr  Schlüsse  ziehen. 

Man  darf  nicht  übersehen,  dass  ganz  minimale  Mengen  von  Ferro- 
Sulfid  dem  Aluminiumhydroxyde  und  dem  Zinksulfide  eine  grünliche  Färbung 
verleihen,  so  dass  das  Gemisch  dem  Chromihydrate  gleichen  kann. 

Die  durch  Absitzen  geklärte  Flüssigkeit  giesst  man  durch  ein  Filter; 
den  zwei-  oder  dreimal  mit  Wasser,  welchem  man  eine  Spur  Ammonium- 
sulfid zugesetzt  hat,  decantirten  Niederschlag  spült  man  auf  das  Filter 
und  wäscht  ihn  ohne  Unterbrechung  mit  heissem  Wasser  aus^). 

Während  dieser  Operation  kann  man  vortheilhaft  einen  kleinen  Theil 
des  Niederschlages  zum  Schmelzen  einer  Perle  mit  Borax  benutzen,  deren 
Färbung,  sowohl  im  oxydirenden  als  auch  im  reducirendea  Feuer,  oft 
Aufschlüsse  giebt,  welche  spätere  langwierige  Untersuchungen  unnöthig 
machen  *). 

Man  kann  auch  einen  kleinen  Theil  des  Niederschlages  mit  Natrium- 

^)  Die  Anwendung  heissen  Wassers»  das  Auswaschen  ohne  Unterbrechung,  sowie 
der  anfangliche  Zusatz  von  Ammoniumsulfid  sum  Decantinrasser  beswecken,  einer 
Sulfatbildung  aus  den  Sulfiden  vorzubeugen.  Aus  demselben  Grunde  ist  es  gut, 
lehrend  aller  Operationen  GefSss  und  Trichter,  welche  man  benutzt,  bedeckt  zu 
halten. 

^  Dieser  Versuch  hat  nur  dann  einen  Zweck,  wenn  der  Niederschlsg  geffirbt 
ist.  Ist  er  weiss,  so  kann  er  mit  Cobaltonitrat  auf  Aluminium  oder  Zink  geprüft 
werden. 
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carbonat  und  AlkaHnitrat  (Soda  und  Salpeter)  schmelzen;  man  erfahrt 
dadurch  sofort  mit  ^cherheit  die  Anwesenheit  oder  Abwesenheit  von 
Mangan  und  bisweilen  die  Anwesenheit  von  Chrom. 

Nach  beendigtem  Auswaschen  nimmt  man  das  Filter  aus  dem 
Trichter,  breitet  es  auf  einer  Glasplatte  aus  und  spult  den  Niederschlag 
in  ein  Becherglas  über;  hat  man  hierbei  zu  viel  Flüssigkeit  verbraucht^ 
so  lässt  man  kurze  Zeit  absitzen  und  decantirt  das  überstehende  Wasser. 

Man  setzt  nun  sehr  verdünnte  und  mit  Schwefelwasserstoff  ge- 
sättigte Salzsäure  hinzu  und  digerirt  den  Niederschlag  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  damit,  bis  er  sich  nicht  m[ehr  verändert. 

Den  ungelösten  Rückstand  (Sulfide  des  Cobalts  und  Nickels,  oft 
mit  Schwefel  gemischt)  bringt  man  auf  ein  Filter,  >väscht  ihn  aus  und 
benutzt  ihn  zur  Prüfung  auf  Nickel  und  Cobalt  (§  707  ff.),  wenn  man 
diese  beiden  Metalle  nicht  bereits  auf  einem  anderen  Wege  erkannt  hat, 
und  zwar  das  Nickel  an  der  braunen  Farbe  des  ammoniakalischen 
Filtrates  und  das  Cobalt  an  der  Boraxperle. 

Das  Filtrat,  dessen  Färbung  man  wieder  beachten  muss, 
enthält  die  anderen  Metalle  der  Gruppe,  für  deren  Aufsuchung  es  mehrere 
Methoden  giebt. 

Prüfung  des  Filtrates. 

701«  Erste  Methode.  Durch  Kali-  oder  Natron-Hydrat. 
Die  Lösung  wird  durch  Kochen  vom  Schwefelwasserstoff  befreit,  mit 
Natriumcarbonat  bis  zur  fast  vollständigen  Neutralisation  der  Säure,  aber 
nicht  bis  zum  Entstehen  eines  bleibenden  Niederschlages,  behandelt  und 
dann  in  einen  Ueberschuss  von  Alkaühydrat  gegossen^).  Das  Gemisch 
wird  zum  Kochen  erhitzt'^). 

Um  eine  zu  grosse  Verdünnung  zu  vermeiden,  kann  man  zum  Neu- 
tralisiren  der  Säure  anfangs  festes  Natriumcarbonat,  am  besten  krystalli- 
sirtes,  verwenden. 

Durch  diese  Operationen  werden  Chrom,  Eisen  und  Mangan  voll- 
ständig gefällt,  und  zwar  als  Hydrate  des  Chromioxydes,  des  Ferro-  oder 
Ferri- Oxydes,  und  des  Manganooxydes,  während  Zink  und  Aluminium 
durch  den  Alkaliüberschuss  als  Zinkat  und  Aluminat  in  Lösung  bleiben. 

Ist  die  Lösung  stark  concentrirt,  so  verdünnt  man  mit  etwas  Wasser 
und  filtrirt  heiss  durch  ein  Filter,  welches  man  vorher  mit  Wasser  be- 
feuchtet  hat,  damit  es  von  Alkali  nicht  angegriffen  wird. 


^)  Theoretisch  ist  das  Neutralisiren  durch  Natriumcarbonat  zwecklos;  es  wäre 
einfacher,  direct  das  Hydrat  anzuwenden.  Da  dieses  aber  gewohnlich  weniger  rein 
ist  und  besonders  Alumininm  enthalt,  ist  es  praktisch,  seinen  Verbrauch  auf  das 
geringste  zulässige  Maass  zu  beschranken. 

')  Diese  Operation  nimmt  man  am  besten  in  einer  Ponsellanschale  ror;  Glas- 
gefässe  werden  von  den  Alkalien  angegriiTen  und  zerbrechen  leicht  in  Folge  der 
Neigung  des  Niederschlages,  beim  Koches  zu  stossen. 
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Man  wäscht  vollständig  mit  heissem  Wasser  aus.  Der  Nieder* 
schlag  enthalt  das  Eisen,  Mangan  und  Chrom  ^),  das  Fitrat  das  Aluminium 
und  das  Zink. 

A.  Behandlung  des  alkalischen  Filtrates.  Erstes  Ver- 
fahren. Man  halbirt  das  Filtrat;  in  dem  einen  Theile  sucht  man  das 
Zink  mit  Natriumsulfid  ^)  auf;  den  andern  säuert  man  mit  Salzsäure  an 
und  versetzt  ihn  mit  Ammoniak  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction: 
ein  nicht  leicht  wieder  verschwindender  Niederschlag  zeigt  die  Anwesenheit 
von  Aluminium  an. 

Zweites  Verfahren.  Das  Filtrat  wird  mit  Salzsäure  angesäuert 
und  dann  mit  Ammoniumcarbonat  im  Ueberschusse  behandelt.  Aluminium 
wird  als  Hydroxyd  gefällt.  Nachdem  man  es  durch  Filtration  entfernt 
hat,  sucht  man  im.  Filtra^e  das  Zink  durch  Schwefelwasserstoff  oder  ein 
beliebiges  Alkalisulfid .  auf. 

Drittes  Verfahren.  Die  alkalische  Flüssigkeit  wird  mit  Essigsäure 
sauer  gemacht,  dann  mit  einem  Strome  von  Schwefelwasserstoff  bis  zur 
Sättigung  behandelt;  Zink  wird  gefällt.  Nachdem  es  abfilthrt  ist,  sucht 
man  im  Filtrate  das  Aluminium  durch  Ammoniak  auf. 

Man  darf  einen  leichten  Niederschlag  von  Schwefel,  welcher  sich 
durch  Zersetzung  einer  Spur  von  Schwefelwasserstoff  abscheiden  kann, 
nicht  mit  Zinksulfid  verwechseln.  In  zweifelhaftem  Falle  sammelt  man 
den  Niederschlag  auf  einem  ganz  kleinen  Filter,  wäscht  ihn  vollständig 
aus  und  verascht  das  Filter,  indem  man  der  Luft  möglichst  freien  Zutritt 
giebt,  um  eine  mögliche  Reduction  von  Zink  zu  vermeiden:  ist  Zink 
zugegen,  so  erkennt  man  es  an  einem  Verbrennimgsrückstande,  welcher 
mit  Cobaltonitrat  die  charakteristische   Reaction  giebt   (§  657,    Nr.  15). 

B.  Behandlung  des  Niederschlages  der  Hydroxyde.  Bevor 
man  den  Niederschlag  weiter  untersucht,  beobachtet  man  seine  Farbe, 
welche  bereits  Fingerzeige  geben  kann.  Man  hat  nur  daran  zu  denken, 
dass  das  Chromihydrat  graugrün,  das  Ferrihydrat^)  braun,  das  Mangano- 
hydrat  weisslich  ist  und  letzteres  bei  längerer  Berührung  mit  der  Luft 
braunschwarz  wird.  Dieser  Farbenwechsel,  welcher  allmählich 
während  des  Auswaschens  vor  sich  geht,  ist  für  das  Mangan  sehr 
charakteristisch. 

Die  Prüfung  auf  Eisen,  Mangan  und  Chrom  geschieht  für  jedes 
Metall  mit  einem  besonderen  Theile  des  Niederschlages. 

Eisen.  Man  nimmt  mit  dem  Ende  eines  Glasstabes  eine  sehr  kleine 
Menge  des  Niederschlages  heraus,  löst  sie  in  2  bis  3  Tropfen  Salzsäure, 


')  Siehe  Bemerkung  auf  folgender  Seite. 

^)  Man  kann  hierzu  weder  Schwefelwasserstoff  noch  Ammoniumsulfid  benatzen, 
weil  diese  Reagentien  die  Alkalialuminate  unter  Bildung  von  Aluminiumhydroxyd, 
welches  man  mit  Zinksulfid  verwechseln  könnte,  zersetzen  (§  553  Nr.  7). 

*)  Enthielt  der  ursprüngliche  Niederschlag  Ferrohydrat,  so  wird  dieses  während 
der  Filtration  schnell  in  Ferrihydrat  übergeführt. 
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welche  man  am  Glasstabe  herablaufen  lässt,  und  fangt  die  Lösung  in 
einem  Reagircylinder  auf.  Nachdem  man  diese  Lösung  mit  einigen 
Tropfen  Wasser  verdünnt  hat,  giesst  man  in  sie  2  Tropfen  Kaliumsulfo- 
cyanid,  welches  die  Gegenwart  von  Eisen  durch  Rothfarbung  anzeigt 

Mangan.  Man  entnimmt  in  der  oben  angegebenen  Weise  einen 
neuen  Theil  des  Niederschlages,  löst  ihn  in  Salpetersäure  und  giebt  etwa 
die  gleiche  Menge  Wasser  und  etwas  Bleibioxyd^)  oder  Mennige  hinzu; 
nun  lässt  man  einen  Augenblick  aufkochen  und  beobachtet  nach  Ab- 
sitzen des  Bioxydes,  ob  die  Flüssigkeit  violett  gefärbt  ist:  ist  das  der  Fall, 
so  ist  Mangan  zugegen. 

Chrom.  Ein  letzter  Theil  des  Niederschlages  dient  zum  Aufisuchen 
des  Chroms  in  folgender  Weise.  Die  Hydrate  werden  getrocknet  tmd 
dann  in  einer  kleinen  Platinschale  mit  trocknem  Alkalicarbonat  und 
Kaliumnitrat  oder  Kaliumchlorat  oder,  ain  besten,  in  einer  Silber-  oder 
Eisenschale  mit  Natriumsuperoxyd  (Hempel)  geschmolzen;  nach  dem 
Erkalten  wird  die  Masse  in  Wasser  gelöst.  Ist  die  Lösung  in  Folge 
der  Anwesenheit  von  Mangan  grün,  so  entfärbt  man  sie  durch  1  oder 
2  Tropfen  Alkohol.  Schliesslich  filtrirt  man  und  sucht  das  Chrom  im 
Filtrate  auf.  Zu  dem  Zwecke  giebt  man  zu  der  Lösung  Bleiacetat  oder 
Bleinitrat  und  dann  Essigsäure  bis  zur  sauren  Reaction.  Ein  gelber 
Niederschlag  ist  Bleichromat.  Man  kann  diesen,  wenn  man  es  für  nöthig 
erachtet,  durch  einen  Versuch  mit  der  Boraxperle  prüfen. 

Bemerkung.  Wenn  die  zu  analysirende  Substanz  verhältnissmässig 
viel  Chrom  enthält,  so  kann  das  Zink  in  dem  Hydratniederschlage  voll- 
ständig zurückbleiben.  Man  muss  also,  wenn  sich  bei  viel  Chrom  das 
Filtrat  zinkfrei  erweist,  eine  besondere  Prüfung  auf  dieses  Metall  vor- 
nehmen^ 

Zu  dem  Zwecke  löst  man  den  nach  der  Prüfung  auf  Chrom  ver- 
bliebenen Rest  des  Niederschlages  in  wenig  Salzsäure  und  setzt  eine 
Lösung  von  Weinsteinsäure  oder  von  Natrium-Kalium- Tartrat  (Seignette- 
Salz)  und  schliesslich  Ammoniak  in  geringem  Ueberschusse  hinzu.  War 
die  Tartratmenge  ausreichend,  so  bewirkt  Ammoniak  keinen  Niederschlag; 
man  fügt  dann  Ammoniumsulfid  zur  Lösung  und  fällt  durch  dieses 
Zink,  Eisen  und  Mangan,  während  Chrom  in  Lösung  bleibt  (siehe 
§  521,  Nr.  4). 

Der  filtrirte  Niederschlag  wird  mit,  seiner  Natur  entsprechender,  Vor- 
sicht, d.  h.  bei  möglichstem  Luftabschlüsse  und  mit  Wasser,  welchem 
man  eine  Spur  Ammoniumsulfid  zugesetzt  hat,  um  eine  Sulfatbildung  zu  ver- 


^)  Das  Bleibioxyd  des  Handels  enthält  häufig  Mangan  und  kann  für  sich 
bei  Behandlung  mit  Salpetersäure  eine  violette  Färbung  geben.  Man  muss  sich 
daher  von  der  Reinheit  des  Productes  überzeugen.  Zu  dem  Zwecke  erhitzt  man 
davon  so  viel,  wie  etwa  eine  Erbse  gross  ist,  mit  ein  wenig  coucentrirter  Schwefel- 
säure, welche  die  Oxyde  in  Sulfate  überführt,  nimmt  mit  Wasser  und  Salpetersäure  auf 
.Qnd  erhitzt  wiederum  nach  Zusatz  einer  neuen  Menge  Bioxyd  (siehe  §  611,  Nr.  12). 
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hindern,  ausgewaschen  und  in  verdünnter  Salzsaure  gelöst  Die  Lösung 
wird  zum  Kochen  erhitzt  und  schliesslich  mit  Natronhydrat  im  Ueber- 
schusse  behandelt.  Man  filtrirt  und  prüft  das  Filtrat  mit  Schwefelwasser- 
stoff oder  mit  einem  Alkalisulfide  auf  Zink. 

702.  Zweite  Methode.  Durch  Ammoniak.  Die  vom  unge- 
lösten Nickel-  und  Cobalt-Sulfide  getrennte  salzsaiure  Lösung  wird  zur 
Entfernung  des  Schwefelwasserstoffes,  welchen  sie  enthalten  kann,  erwärmt 
und  zur  Oxydation  der  Ferrosalze  mit  etwas  Salpetersäure  behandelt; 
dann  setzt  man,  ohne  mit  Erhitzen  aufzuhören,  einen  sehr  geringen  Ueber- 
schuss  von  Ammoniak  hinzu  und  lässt  kochen,  bis  dieser  Ueberschuss  ver- 
schwunden ist,  aber  nicht  länger.  Durch  zu  langes  Kochen  könnte  ein 
Theil  der  Hydroxyde  durch  die  Ammoniumsalze  wieder  gelöst  werden. 

Wenn  die  salzsaure  Lösung  zu  schwach  sauer  ist,  muss  man  vor  der 
Ammoniakfällung  Ammoniumchlorid  zusetzen. 

Man   filtrirt:    der  Niederschlag  enthält  das  Chrom,  das  Aluminium 

und  das  Eisen, 
das  Filtrat  enthält  das  Zink  und  das  Mangan. 

A.  Behandlung  des  Filtrates.  Man  giebt  einige  Tropfen 
Ammoniak  zu,  säuert  mit  Essigsäure  an  und  leitet  Schwefelwasserstoff 
ein;  das  Zink  wird  als  weisses  Sulfid  gefallt.  Das  Mangan  kann  man 
dann  in  der  von  diesem  Niederschlage  getrennten  Flüssigkeit  finden,  indem 
man  Ammoniak  und  einige  Tropfen  Ammoniumsulfid  zusetzt;  oder  man 
kann  auch,  nach  Entfernung  des  überschüssigen  Schwefelwasserstoffes  durch 
Erwärmen,  Ammoniak  und  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Bromwasser  zusetzen: 
die  hierdurch  entstehende  braime  Fällung  zeigt  das  Mangan,  welches  man 
übrigens  gewöhnlich  schon  vorher  auf  trocknem  Wege  erkannt  haben 
wird,  noch  viel  deutlicher  an  als  die  Ammoniumsulfid -Reaction. 

B.  Behandlung  des  Niederschlages.  In  einem  Theile  des 
Niederschlages  sucht  man  das  Chrom  durch  Schmelzen  mit  einem  alka- 
lischen Oxydationsmittel  (siehe  oben  §  701),  in  einem  andeirn  das  Eisen 
durch  eines  der  üblichen  Mittel.  Den  Rest  des  Niederschlages  löst  man 
in  etwas  Ssdzsäure  und  behandelt  ihn  in  der  Wärme  mit  einem  leichten 
Ueberschusse  von  Alkalihydrat:  das  Filtrat  prüft  man  mit  Salzsäure  und 
Ammoniak  auf  Aluminium. 

703«  Dritte  Methode.  Durch  Schwefelwasserstoff.  Die  von 
Nickel  und  Cobalt  freie  Lösung  wird  mit  Natriumcarbonat  bis  zur  be- 
ginnenden Fällung  neutralisirt  und  der  kleine  Niederschlag  wird  durch 
sehr  wenig  Salzsäure  wieder  in  Lösung  gebracht.  Nun  setzt  man  einen 
grossen  Ueberschuss  von  Essigsäure  hinzu  und  leitet  Schwefelwasserstoff 
ein ;  endlich  giesst  man  in  die  Flüssigkeit  nach  und  nach  eine  kalte  Lösung 
von  Natriumacetat,  jedoch  ohne  einen  Ueberschuss  anzuwenden,  und  fahrt 
mit  dem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  der  Kälte  fort^). 

^)  Man  sättigt  die  Lösu&g  vor  dem  Zusätze  des  Natriumearbonates  mit  Schwvfel- 
Wasserstoff,  um  eine  Fälbm^  von  Zinkchromit  (s.  §  522,  Nr.  9)  zu  Termeiden  und 
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Das  Zink  wird  als  Sulfid  gefallt;  dieses  wird  abfiltrirt  und  in  der 
Lösung  werden  die  übrigen  Metalle  aufgesucht 

Ist  der  Zinksuliidniederschlag  nicht  weiss,  was  von  einer  kleinen 
Menge  Eisen  herrühren  kann,  so  löst  man  ihn,  um  ihn  rein  zu  erhalten, 
in  etwas  Salzsäure  und  wiederholt  mit  dieser  Lösung  das  soeben  be- 
schriebene Verfahren. 

Um  im  Filtrate  Chrom,  Aluminium,  Eisen  und  Mangan  zu  finden, 
vertreibt  man  durch  Abdampfen  den  Ueberschuss  von  Essigsäure,  setzt 
dann  einen  Ueberschuss  Natronhydrat  zu  und  kocht ^):  Chrom,  Eisen 
und  Mangan  werden  gefallt  und  nach  der  ersten  Methode  (§  701,  B) 
aufgesucht;  das  alkalische  Filtrat  enthält  das  Aluminium ,  dessen  Vor- 
handensein man  durch  Salzsäure  imd  Ammoniak  ermittelt. 

704.  Vierte  Methode.  Durch  Natriumacetat.  Weiss  man, 
nach  einem  Versuche  oder  in  sonstiger  Weise,  dass  die  Substanz  kein 
Chrom  enthält,  so  bietet  die  folgende  Methode  manche  Vortheüe. 

Die  Lösung  wird  mit  Salpetersäure  erhitzt,  um  die  Ferrosalze  in 
Ferrisalze  umzuwandeln^;  nach  dem  Erkalten  basificirt  man  mit  Natrium- 
carbonat,  setzt  eine  concentrirte  und  klare  Lösung  von  Natriumacetat 
hinzu  und  erhitzt  ziun  Kochen,  bis  der  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme 
sich  abscheidende  Niederschlag  zusammengeballt  ist  Eisen  und  Alu- 
minium werden  gefallt,  Zink  und  Mangan  bleiben  in  Lösung. 

Der  Niederschlag  kann  nur  Eisen  und  Aluminium  enthalten  und 
wird  also  weiss  oder  mehr  oder  weniger  tief  braun  gefärbt  sein. 
Im  ersteren  Falle  besteht  er  hauptsächlich  aus  Thonerde  und  ist  auf 
eventuelle  Spuren  von  Eisen  durch  ein  Alkalisulfocyanid  zu  prüfen;  im 
zweiten  Falle  ist  sicher  Eisen  vorhanden  und  in  dem  Niederschlage  muss 
Aluminium  durch  Kalihydrat  u.  s.  w.  nachgewiesen  werden. 

In  das  essigsaure  Filtrat  wird  ein  Strom  von  Schwefelwasserstoff 
geleitet,  welcher  das  Zink  fallt.  Nachdem  das  Zinksulfid  abfiltrirt  ist,  setzt 
man  zu  dem  schwefelwasserstoflfreichen  Filtrate  einen  geringen  Ueber- 
schuss von  Ammoniak,  wodurch  das  Mangan  als  Sulfid  gefällt  wird.  Zur 
Sicherheit  kann  man  diesen  Niederschlag,  nachdem  man  ihn  abfiltrirt  hat, 
mit  einer  Boraxperle  im  Oxydationsfeuer  oder  durch  Salpetersäure  und 
Bleibioxyd  oder  auf  einem  Platinbleche  mit  Soda  imd  Salpeter  prüfen. 

Statt  das  Mangan  als  Sulfid  zu  fällen,  kann  man  auch,  wie  oben 
angegeben  ist  (§  702,  A),  die  Fällung  durch  Wasserstoffsuperoxyd  oder 
Brom  bewirken. 


um  Ferrisalze  zu  Ferrosalzen  zu  reduciren,  weil  diese  durch  Schwefel  Wasserstoff 
schwerer  fällbar  sind,  als  die  ersteren. 

»)  Siehe  Fussnote  2,  S.  557.  * 

^  Man  darf  hier  zur  angegebenen  Umwandlung  nicht  Chlor  oder  Brom  benutzen, 
oder  wenigstens  muss  man  einen  Ueberschuss  dieser  Reagentien  mit  grösster  Sorgfalt 
wegkochen,  bevor  man  die  Operation  fortsetzt;  ohne  diese  Vorsicht  würde  Mangan  mit 
dem  Eisen  und  Aluminium  gefallt  werden. 

De  Koninck  -  Meineke,  Mineralanalyse.  36 
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705.  Fünfte  Methode.  Durch  Alkalibicarbonat.  Auch  diese 
Methode  ist  bei  Abwesenheit  von  Chrom  vortheilhafL  Sie  besteht 
darin,  dass  man  die  saure  Lösimg,  welche  das  Eisen  als  Fernsalz  ent- 
halten muss  ^),  kalt  mit  der  Lösung  eines  AlkaUbicarbonates  behandelt,  bis 
eben  ein  beim  Umrühren  sich  zusammenballender  Niederschlag  entsteht, 
welcher  sich  aus  der  klaren  Flüssigkeit  schnell  absetzt  Der  Nieder- 
schlag enthält  das  Eisen  und  das  Aluminium,  während  das  Mangan  und 
das  Zink  als  Bicarbonate  vollständig  gelöst  bleiben.  Beide,  Niederschlag 
und  Filtrat,  werden  nach  den  bei  den  vorigen  Methoden  beschriebenen 
Verfahren  behandelt. 

Die  Methode  gewährt  besonders  dann  Vortheile,  wenn  Zink  und 
Mangan  in  verhältnissmässig  kleinen  Mengen  vorhanden  sind. 

706»  Sechste  Methode.  Durch  Baryumcarbonat^).  Die 
Lösung  wird  behufs  Ueberführung  der  Ferrosalze  in  Ferrisalze  mit  Salpeter- 
säure^) und,  nachdem  sie  annähernd  mit  Natriumcarbonat  neutralisirt  ist, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Baryumcarbonat  behandelt. 

Man  wendet  dieses  Reagens  als  dünnen  Brei  an  und  hält  diesen 
m  der  Flüssigkeit  durch  Umrühren  mit  einem  Glasstabe  suspendirt  Nach 
einigen  Minuten  der  Ruhe  setzt  man,  wenn  nöthig,  eine  neue  Menge 
des  Reagens  hinzu  und  lässt  es  einige  Stimden  unter  zeitweisem  l^mrühren 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  einwirken. 

Man  hat  schliesslich  einen  Niederschlag  (a),  welcher  alles  Chrom, 
Aluminium  und  Eisen,  gemischt  mit  dem  Ueberschusse  von  Baryumcar- 
bonat, enthält,  und  ein  Filtrat  (b),  in  welchem  das  Zink  und  das  Mangan 
nebst  den  während  der  Operation  entstandenen  löslichen  Baryumsalzen 
enthalten  sind. 

Der  mit  Baryimicarbonat  vermischte  Niederschlag  (a)  wird  mit 
Salzsäure  behandelt,  welche  alles  löst;  dann  wird  zum  Kochen  erhitzt, 
Natriumsulfat  bis  zur  vollständigen  Fällung  des  Bar}'ums  zugesetzt  imd 
der  Niederschlag  durch  Filtration  oder,  wenn  er  sich  gut  absetzt,  durch 
Decantation  getrennt. 

Die  saure  Lösung  wird  durch  Natriumcarbonat  neutralisirt  und 
heiss  mit  einem  Alkalihydrate  behandelt.  Nach  dem  Filtriren  wird  das 
Filtrat  auf  Aluminium  durch  Salzsäure  und  Ammoniak  geprüft  (§  791). 

Der  Niederschlag,  welcher  das  Chrom  und  das  Eisen  ent- 
hält, wird  in  einem  Tiegel  mit  Soda  und  Salpeter  geschmolzen.  Beim 
Aufnehmen  in  Wasser  bleibt  Ferrioxyd,  welches  als  solches  leicht  zu 
identificiren  ist,  zurück,  während  in  der  Lösung  das  in  Chromat  umge- 
wandelte Chrom  durch  Bleinitrat  und  Essigsäure  entdeckt  \vird. 


")  Vergl.  Fussnote  2,  S.  561.       • 

^)  Die  Anwendung  des  Baryamcarbonates  bei  der  Analyse  stammt  von  Fachs: 
Schweigger' s  J.  f.  Ch.  u.  Pkys,  62  (1831),  184.  H.  Rose  veröffentlichte  seine  auf 
der  Anwendung  desselben  Reagens  beruhende  Methode  in  Pogg.  Ann.  88  (1851),  137. 

■)  Vergl.  Fussnote  2,  S.  56L 
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Das  Filtrat  (b)  wird  heiss  mit  verdünnter  Schwefelsaure  oder  einer 
Lösung  von  Natriumsulfat  bis  zur  vollständigen  Fällung  des  Baryums 
bdiandelt;  man  trennt'  das  entstandene  Baryumsulfat  durch  Filtration  oder 
Decantation  und  prüft  die  klare  Flüssigkeit  auf  Zink  und  Mangan.  Zu 
dem  Zwecke  setzt  man  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaction,  dann 
Essigsäure  bis  zur  sauren  Reaction,  oder  auch,  statt  beider,  einfach 
Natriumacetat  hinzu  und  behandelt  mit  Schwefelwasserstoff  etc.  wie  bei 
der  \ierten  Methode  (§  704). 

Prüfung  des  Rückstandes. 

707.  Erste  Methode.  Durch  Borax  und  durch  Kalium- 
Cyanid.  Der  Niederschlag  wird  mit  einer  Perle  von  Borax  oder  Phosphor- 
salz im  Oxydationsfeuer  geprüft;  ist  die  Perle  braunviolett,  so  enthält  sie 
Nickel,  aber  kein  Cobalt;  ist  sie  blau,  so  enthält  sie  Cobalt,  aber  mög- 
licherweise auch  Nickel  und  die  Prüfung  muss  auf  dieses  Metall  aus- 
gedehnt werden,  wenn  es  nicht  etwa  schon  mit  Sicherheit  an  der  Farbe 
des  ammoniakalischen,  vom  Hauptniederschlage  getrennten  Filtrates  er- 
kannt war. 

Man  kann  die  Gegenwart  des  Nickels  in  dem  Niederschlage  feststellen, 
indem  man  ihn  in  Königswasser  löst,  die  Lösung  zur  Trockne  dampft, 
den  Rückstand  mit  etwas  Wasser  aufnimmt  und  schliesslich  diese 
wässerige  Lösung  mit  Kaliumcyanid,  Brom  und  Natronhydrat  behandelt 
(siehe  §  681,  Nr.  10). 

708«  Zweite  Methode.  Durch  Kaliumnitrit.  Die,  wie  eben 
beschrieben  ist,  erhaltene  Lösung  wird  mit  Kalihydrat  bis  zur  voll- 
ständigen Fällung  der  Metalle  und  dann  mit  Essigsäure  behandelt,  bis 
der  Niederschlag  wieder  gelöst  ist.  Zur  essigsauren  Lösung  setzt  man 
eine  concentrirte  Lösung  von  Kaliumnitrit  und  überlässt  sie  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  der  Ruhe  (§  694).  In  Gegenwart  von  Cobalt  bildet 
sich  ein  gelber  Niederschlag  von  Kalium-Cobalti-Nitrit.  Hat  sich  dieser 
vollständig  abgesetzt,  so  trennt  man  die  klare  Flüssigkeit  durch  Filtration 
und  fällt  in  ihr  das  Nickel  durch  ein  Alkalihydrat. 

709«  Dritte  Methode.  Durch  Einwirkung  von  Kalium- 
cyanid auf  die  Hydrate^).  Der  Niederschlag  der  Sulfide  wird,  wie  bei 
•den  vorigen  Methoden,  gelöst;  dann  werden  Nickel  und  Cobalt  zusammen 
durch  Brom  im  Ueberschusse  und  ein  Hydrat  oder  Carbonat  eines 
Alkali  gefällt. 

Der  Niederschlag  der  Hydrate  wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  aus- 
gewaschen und  mit  einer  kleinen  Menge  von  Kaliumcyanid  behandelt, 
um  das  Nickelihydrat  zu  lösen. 

Nachdem  wiederum  filtrirt  ist,  wird  die  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von 
Königswasser  zur  Trockne  gedampft.     Beim  Aufnehmen  in  Wasser  giebt 


")  A.  Jorissen:  Z.  anal,  Ch.  21  (1882),  208. 
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der  Rückstand  eine  Lösung,  in  welcher  man  das  Nickel  durch  irgend  ein 
Reagens  aufsucht 

Das  Cöbalt  entdeckt  man  durch  die  Boraxperle  in  einem  Theile 
des  ursprünglichen  Niederschlages  oder  in  dem  vom  Kaliumcyanide  nicht 
gelösten  Rückstande. 

Diese  Methode  ist  besonders  für  die  Auffindung  des  Nickels  neben 
verhältnissmässig  grossen  Mengen  von  Cobalt  zu  empfehlen. 


Aufsuchung  der  Titansäure. 

710.  Das  Titan  kommt  in  der  Natur  fast  immer  als  Titansaure 
und  in  Gemeinschaft  mit  Eisen  und  Aluminium  vor.  Bei  der  qualitativen 
Analyse  hat  man  es  in  den  Niederschlägen  aufzusuchen,  welche  diese 
Metalle  enthalten.  Aber  auch  wenn  sie  fehlen  sollten,  wird  das  Titan 
vollständig  gefallt,  wenn  man  die  Lösung  behufs  der  Scheidung  der  Metalle 
der  Eisengruppe  von  den  Metallen  der  Gruppen  des  Baryums  und  des 
Kaliums  durch  Ammoniumsulfid  behandelt. 

Um  die  Titansäure  in  diesem  Niederschlage  aufzufinden,  wird  er 
gesammelt,  ausgewaschen  und  geglüht,  dann  fein  gepulvert  und  schliesslich 
lange  Zeit  im  Platintiegel  mit  Kaliumbisulfat  geschmolzen.  Die  mittels 
eines  Platindrahtes  aus  dem  Tiegel  gehobene  (§  68)  und  an  diesem  Drahte 
schwebende  geschmolzene  Masse  wird  mit  kaltem  Wasser  behandelt.  Hat 
sie  sich  gelöst,  so  filtrirt  man,  wenn  es  nöthig  ist,  um  die  kleinen  Mengen 
von  Oxyden,  welche  dem  Angriffe  durch  das  Bisulfat  etwa  entgangen  sein 
könnten,  zu  entfernen,  erhitzt  die  Flüssigkeit  in  einer  Kochflasche  zum 
Sieden  und  erhält  sie  längere  Zeit  darin.  Enthält  die  Substanz  Eisen,  so 
setzt  man  der  Flüssigkeit  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  schweflige  Säure  zu,  um 
das  Eisen  in  Ferrosalz  überzuführen  und  als  solches  zu  erhalten. 

Der  Niederschlag,  welcher  entsteht,  wird  dann,  nachdem  er  in 
wenig  Schwefelsäure  gelöst  oder  nochmals  mit  Bisulfat  geschmolzen  ist, 
mit  den  oben  (§563)  angegebenen  Reagentien  als  Titansäure  charakterisirL 

Bevor  man  'das  Titan  durch  Kochen  der  Lösung,  welche  nach 
Schmelzung  des  ursprünglichen  Niederschlages  mit  Bisulfat  erhalten  worden 
war,  nachzuweisen  sucht,  kann  man  auch  einen  Theil  dieser  Lösung  mit 
Zink  oder  Wasserstoffsuperoxyd  (§  563,  No.  12,  bez.  Nr.  13)  prüfen. 
Lassen  diese  Reagentien  die  Anwesenheit  von  Titansäure  erkennen,  so 
kann  man  von  weiteren  Versuchen  Abstand  nehmen. 

Wenn  die  zu  untersuchende  Substanz  ein  Silicat  ist,  so  kann  beim 
Behandeln  derselben  mit  einem  Lösungsmittel  die  Titansäure,  wenigstens 
theilweise,  bei  der  Kieselsäure  bleiben;  man  muss  dann  sowohl  die  Kiesel- 
säure als  auch  die  Oxyde  der  Eisengruppe  mit  Bisulfat  schmelzen. 
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Scheidungsverfahren. 

A.   Allgemeines  Verfahren. 

Scheidung  aller  Metalle  der  Eisengruppe  von  den  Metallen 
der  Qruppen  des  Baryums  und  des  Kaliums. 

711.  Durch  AmmonimiisiilfLd.  Die,  gewöhnlich  saure,  Lösung 
wird  mit  Ammoniak  neutralisirt;  ist  sie  neutral,  so  setzt  man  Ammonium- 
chlorid hinzu.  Dann  behandelt  man  sie  mit  einem  geringen  Ueberschusse 
von  Ammoniumsulfid,  erwärmt,  lässt,  gegen  Luftzutritt  möglichst  geschützt, 
absitzen  und  filtrirt.  Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser,  welches  eine 
Spur  Ammoniumsulfid  enthält,  ausgewaschen. 

Ist  das  Filtrat  von  etwas  Nickelsulfid  braun  gefärbt,  so  säuert  man 
es  mit  Essigsäure  an  und  sanunelt  das  mit  Schwefel  vermischte  Nickel- 
sulfid auf  einem  besonderen  Filter. 

An  Stelle  des  Ammoniumsulfides  kann  man  auch  Ammoniak  und 
Schwefelwasserstoff  anwenden;  in  diesem  Falle  sättigt  man  zunächst  die 
Lösung  mit  diesem  Gase,  imd  setzt  dann  nach  und  nach  Anmioniak  gerade 
bis  zur  alkalischen  Reaction  hinzu.  Die  abgeschiedenen  Sulfide  trennt 
man  von  der  Flüssigkeit  durch  Filtration  und  fährt  fort,  wie  oben  an- 
gegeben ist. 

In  Gegenwart  von  Nickel  verdient  die  zweite  Art  zu  arbeiten  den 
Vorzug,  weil  man  durch  sie  eine  vollständige  Fällung  dieses  Metalles  erhält. 

Wenn  von  den  Metallen  der  alkalischen  Erden  verhältnissmässig 
grosse  Mengen  in  dem  zu  änalysirenden  Gemische  vorhanden  sind,  so 
ist  es  gut,  die  Fällung  nach  nochmaligem  Auflösen  des  Niederschlages 
zu  wiederholen,  wenigstens  in  dem  Falle  der  Gegenwart  von  Chrom  und 
Aluminium,  deren  Scheidung  von  jenen  Metallen  durch  einmalige  Fällimg 
nicht  vollständig  ist 

Ferner  ist  zu  berücksichtigen,  dass  eine  Spur  Mangan  der  Fällung 
als  Sulfid  entgehen  kann  (§  619). 

Welches  Mittel  man  auch  zur  Fällung  anwenden  mag,  inmier  muss, 
den  oben  bei  Gelegenheit  des  Nickels  angegebenen  Fall  ausgenonmien, 
das  Filtrat,  welches  die  Metalle  der  Gruppen  des  Baryums  und  des 
Kaliums  enthält,  mit  Salzsäure  angesäuert,  zum  Kochen  erhitzt  und  dann 
wiederum  filtrirt  werden,  um  den  Ueberschuss  des  Ammoniumsulfides  zu 
zerstören  und  um  den  Schwefelwasserstoff  und  den  gefällten  Schwefel  zu 
entfernen.  In  dem  letzten  Filtrate  bestimmt  man  dann  die  Metalle  beider 
Gruppen  in  der  früher  beschriebenen  Weise. 

B.   Specielle  Verfahren. 
Chromate  und  Chromiverbindungen. 

712..  L  Durch  Natrimncarbonat.  Man  behandelt  die  Mischung 
nüt   einer   heissen  Lösung   von   Natriumcarbonat   und   filtrirt.     Das   als 
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Chromat  vorhandene  Chrom  geht  in  das  Fütrat  Gber,  während  das  Chrom 
der  Chromiverbindungen  gefällt  wird. 

713*  IL  Durch  Titrimetxie.  Man  bestimmt  die  Gesammtmenge  des 
Chroms  in  einer  besonderen  Probe  nach  einem  der  besclmebenen  Ver- 
fahren (§§  524  ff.),  nachdem  entweder  das  Chromat  in  Chromisalz  (§  546) 
oder,  umgekehrt,  das  Chromisalz  in  Chromat  (§  547)  übergeführt  ist 

In  einer  zweiten  Probe  ermittelt  man  titrimetrisch  den  Gehalt  an 
Chromat  durch  Ferrosalz,  durch  Chlorometrie  oder  durch  Jodometrie 
(§§  527  bis  538). 

Den  Gehalt  an  Chromi-Chrom  erhalt  man  durch  Differenz. 


Chromat-Chrom  und  Metalle  d^r  alkalisohen  Brden. 

714.  Vorbemerkung.  Die  Gegenwart  der  Metalle  der  Gruppe 
des  Baryums  veranlasst  im  Allgemeinen  keine  Erschwerungen  bei  der 
titrimetrischen  Bestinunung  der  Chromate.  Nur  das  Baryum  macht  eine 
Ausnahme,  in  so  fem,  als  in  seiner  Gegenwart  die  Titration  durch 
Baryumchlorid  nicht  möglich  ist  (§  540). 

715.  L    Duroh  Alkalioarbonate   auf  trockenem  Wege.     Die 

Substanz  wird  mit  dem  Drei-  bis  Vierfachen  ihres  Gewichtes  an  Alkali- 
carbonat  im  Platintiegel  geschmolzen;  die  in  Wasser  aufgenommene  Masse 
giebt  einen  durch  Filtration  zu  trennenden  Rückstand,  welcher  die 
Metalle  der  alkalischen  Erden,  und  ein  Filtrat,  welches  das  Chrom  als 
Alkali -Chromat  enthält. 

716*     n.    Duroh  19'atriumoarbonat  auf  nassem  Wege.     Man 

erhitzt  die  Substanz  mit  einer  Lösung  von  Natriumcarbonat  zum  Kochen 
und  trennt  durch  Filtration  das  Alkalichromat  von  den  Carbonaten  der 
alkalischen  Erden. 

Die  Scheidung  des  Baryums  nach  diesem  Verfahren  ist  nur  voll- 
ständig, wenn  man  die  Behandlung  mit  Natriumcarbonat  so  oft  wiederholt, 
dass  die  Lösung  nur  noch  eine  ganz  schwache  Gelbfärbung  annimmt 

717.  in.  Puroh  Merooronitrat.  Nachdem  das  Chromat  durch 
Mercuronitrat  (§  524)  gefallt  und  der  Niederschlag  abfilthrt  ist,  fallt  man 
im  Filtrate  den  Quecksilberüberschuss  durch  Schwefelwasserstoff,  filtrirt 
und  bestimmt  in  diesem  Filtrate  die  Metalle  der  alkalischen  Erden. 

71 8.  IV.  Duroh  Bleisalse.  Man  fällt  das  Chromat  durch  Bleinitrat 
oder  Acetat  (§  525)  und  entfernt  dann,  wie  beim  vorigen  Verfahren^ 
den  Bleiüberschuss  durch  Schwefel wass erst ofif. 

In  Gegenwart  von  Baryum  ist  das  Verfahren  nicht  anwendbar,  üeber- 
haupt  ist  ihm  das  vorige  Verfahren  vorzuziehen. 

719.  V.  Durch  Ammoniumchlorid  auf  trookenem  Wege.  Das 
zu  analysirende  Chromat  wird  mit  der  etwa  5  fachen  Menge  seines  Ge- 
wichtes an  Ammoniumchlorid  gemischt  und  allmählich  bis  zum  Verjagen 
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dieses  Reagens  erhitzt     Das  Product  wird  dann  mit  Wasser  behandelt, 
welches  die  Metallchloride  löst  und  Chromioxyd  zurücklässt 

Dieses  Verfahren  ist  nicht  anwendbar  bei  der  Scheidung  des  Mag- 
nesiums, weil  das  Chlorid  dieses  Metalles  bei  hoher  Temperatur  zersetzt  wird. 

Ohromat-Chrom  und  Baryum. 

720.  Duroh  AlkaÜBnlfkte.  Die  Scheidung  kann  in  der  Art  ge- 
schehen, dass  man  das  Baryumchromat  heiss  mit  Wasser,  welches  mit 
Salpetersäure  angesäuert  ist,  und  dann  mit  einer  Lösung  von  AlkaHsulfiat 
behandelt;  das  Baryum  wird  in  Sulfat  umgewandelt,  welches  man  auf 
einem  Filter  sammelt,  während  sich  die  Chromsäure  im  Filtrate  findet. 

Chromi-Chrom  und  Metalle  der  Baryumgruppe. 

721.  Durch,  Sohwefelfläure.  Man  fällt  Baryum,  Strontium  und 
Calcium  als  Sulfate  durch  verdünnte  Schwefelsäure  und  unter  Zusatz  von 
mehr  oder  weniger  starkem  Alkohol,  weiin  Strontium  und  namentlich 
Calcium  abzuscheiden  sind  (siehe  §§  483,  480  und  462).  Das  die 
Chromisalze  enthaltende  Filtrat  wird  längere  2^it  gekocht,  um  den  Alkohol 
zu  verjagen ;  das  Chrom  kann  schliesslich  als  Chromioxyd  durch  Ammoniak 
bestimmt  werden  (§  543). 

Bemerkungen.  A.  Man  kann  nicht  das  Chrom  und  das  Calcium 
durch  Ammoniumoxalat  scheiden,  weil  das  Calciumoxalat  in  Chromisalzen 
nicht  unlöslich  ist. 

B.  Die  Scheidung  des  Chromi-Chroms  und  der  Metalle  der  alkalischen 
Erden  lässt  sich  durch  Ammoniak  nicht  gut  ausführen,  weil  das  Chromi- 
hydrat  erhebliche  Mengen  dieser  Metalle,  namentlich  von  Magnesium, 
zurückhält. 

Chromi-Chrom  und  Metalle  der  Kaliumgruppe. 

722.  Durch  Barsnimcarbonat.  Die  neutrale  oder  schwach  saure, 
verdünnte  Lösung,  welche  keine  Sulfate  enthalten  darf,  wird  durch  einen 
Ueberschuss  von  Baryumcarbonat  zersetzt.  Nach  längerem  Digeriren 
unter  häufigem  Umrühren  trennt  man  das  gefällte,  mit  Baryumcarbonat 
vermischte  Chromihydrat  Magnesium  und  4ie  Alkalimetalle  befinden  sich 
im  Filtrate,  zusammen  mit  den  entstandenen  'öslichen  Baryvunsalzen. 

Chromi-Chrom  und  Alkalimetalle. 

723.  Durch  Ammoniak.  Man  bestimmt  das  Chrom  durch  Fällen 
mit  Ammoniak  (§  543);  Kalium  und  Natrium  gehen  in  das  Filtrat.  Man 
dampft  dieses  zur  Trockne,  glüht  den  Rückstand,  um  die  Ammonium- 
salze  zu  verjagen,  und  bestimmt  die  Alkalien  in  dem  jetzt  verbliebenen 
Rückstande. 
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724.  Bemerkung.  Die  Scheidungsverfahren  der  Chromate  können 
gewöhnlich  auf  die  Chromiverbindungen  angewandt  werden  und  umgekehrt, 
nachdem  man  vorher  entweder  oxydirt  oder  redudrt  hat 

Umwandlung  und  Scheidimg  können  bisweilen  gleichzeitig  geschehen; 
so  z.  B.  kann  man  die  Chromisalze  von  den  Metallen  der  alkalischen 
Erden  scheiden,  indem  man  sie  mit  Soda  und  Salpeter  oder  Kalium- 
chlorat  schmilzt  (§  549)  und  die  Masse  mit  Wasser  aufnimmt 

Wir  glauben  nicht,  alle  besonderen  Fälle  aufführen  zu  brauchen, 
da  eine  einfache  Ueberlegung,  gestutzt  auf  die  Angaben  über  die  Um- 
wandlungsverfahren, die  EntSchliessung  über  den  einzuschlagenden  Weg 
leicht  macht 

Aluminium  und  Chromi-Chrom. 

725«  Die  grosse  Analogie,  welche  zwischen  den  Salzen  des  Chroms 
und  des  Aluminiums  besteht,  gestattet  keine  directe  Scheidung  des  Chroms 
vom  Aluminium;  man  muss  unter  allen  Umständen  das  Chrom  in  Chromat 
überführen,  auf  nassem  oder  auf  trockenem  Wege  (§  728),  und  kann 
dann  erst  das  Aluminium  abscheiden. 

Aluminium  und  Chromat-Chrom. 

726.  I.  Durch  Ammoniak  oder  Axmnoniumoarbonat.  Liegt  eine 
Lösung  vor,  so  fallt  man  mit  diesen  Reagentien  das  Aluminium  (§  558). 
Das  Chrom  bleibt  in  Lösung  und  \vird  im  Filtrate  bestimmt 

727.  IL  Durch  Mercuronitrat.  Man  bestimmt  das  Chrom  durch 
Fällung  als  Mercurochromat;  in  dem  durch  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff vom  Quecksilber  befreiten   Filtrate  bestimmt  man   das  Aluminium. 

728.  in.  Durch  Alkalicarbonate  auf  trockenem  Wege.  Man 
schmilzt  die  Substanz  nut  einem  Alkalicarbonate,  unter  Zusatz  von  Salpeter 
oder  Chlorat,  wenn  das  Chrom  oxydirt  werden  muss.  Nach  Aufnehmen 
der  Masse  mit  Wasser  sanunelt  man  das  zum  grössten  Theile  ungelöst 
gebliebene  Aluminium  auf  einem  Filter. 

Um  das  in  das  Filtrat  übergegangene  Aluminium  zu  gewinnen,  setzt 
man  einen  Ueberschuss  von  Ammoniumnitrat  hinzu,  dampft  zur  Trockne 
und  nimmt  mit  Wasser  auf.  Statt  dessen  kann  man  aber  auch  einfacher 
das  Aluminium  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  das  Filtrat  abscheiden. 

Hatte  man  zum  Schmelzen  Nitrat  angewandt,  so  bildet  sich  Nitrit^). 
Es  ist  das  für  die  Bestimmung  des  Chroms  nach  einigen  Verfahren,  in 
Rücksicht  auf  die  redudrende  Wirkung  der  salpetrigen  Säure,  zu  be- 
achten. 

Man  kann  sich  auch  des  Natriumsuperoxydes  als  oxydirendes  Schmelz- 
mittel bedienen;  man  erhalt  in  diesem  Falle  alles  Aluminium  als  wasser- 
lösliches  Aluminat.  Nach  dem  Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser 
und  Kochen  bis  zur  vollständigen  Zerstörung  des  Natriumsuperoxydes, 

^)  Dexter:  Pogg.  Ann.  88  (1853),  142. 
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welches  eine  Reduction  der  Chromsäure  veranlassen  würde,  könnte  man 
erst  das  Aluminium  alkalimetrisch  mit  Schwefelsäure  (§561a)  imd  dann 
das  Chromat  bestimmen. 

Aluminium  «nd  Metalle  der  Oruppen  des  Baryums 

und  des  Kaliums. 

729«  I.  Durch  Ammoniak.  Man  fallt  das  Aluminium  durch 
reines,  carbonatfreies  Ammoniak  (§  558);  die  übrigen  Metalle  bleiben 
bis  auf  geringe  Mengen  in  Lösung. 

Um  eine  vollständige  Scheidung  von  den  Metallen  der  alkalischen 
Erden,  namentlich  vom  Magnesium,  zu  erreichen,  ist  es  unbedingt  er- 
forderlich, die  Thonerde  wieder  aufzulösen  und  nochmals  zu  fallen. 

730.  II.  Durch  ein  Acetat,  ein  Formiat  oder  ein  Sucoinat.  Die 
Lösung  wird  genau  mit  Ammoniumcarbonat  basificirt,  dann  mit  einem 
der  genannten  Salze  des  Ammoniums  versetzt  und  erhitzt. 

Ist  die  zu  analysirende  Substanz  frei  von  Alkalien  oder  hat  man 
diese  nicht  zu  bestimmen,  so  kann  man  die  Ammoniumsalze  durch  die 
entsprechenden  Natriumsalze  ersetzen. 

Wie  schon  früher  erwähnt  wurde,  ist  dieses  Verfahren  nur  dann 
praktisch,  wenn  gleichzeitig  Aluminium  und  Eisen  abzuscheiden  sind 
(siehe  §  559). 

—  Ein  ähnliches  Verfahren  besteht  darin,  dass  das  Aluminium  als 
Phosphat,  durch  Ammoniumphosphat  in  Gegenwart  einer  genügenden 
Menge  Essigsäure,  um  eine  Fällung  der  Metalle  der  alkalischen  Erden  zu 
verhindern,  bestimmt  wird.  Ist  Calcium  zugegen,  so  ist  bei  der  Fällung 
und  später  ein  Erwärmen  zu  vermeiden,  weil  sich  sonst  Calciumphosphat 
ausscheiden  würde. 

73 !•  IIL  Durch  Erhitzen  der  Nitrate^).  Wenn  alle  Metalle  in 
Form  von  Nitraten  in  Lösung  sind,  dampft  man  in  einer  Platinschale 
zur  Trockne  und  eflutzt  den  Rückstand  auf  etwa  250^,  bis  keine  sauren 
Dämpfe  mehr  entweichen.  Unter  diesen  Umständen  wird  das  Aluminium- 
nitrat unter  Bildung  von  Aluminiumoxyd  zersetzt,  während  die  anderen 
Nitrate  nicht  verändert  werden,  ausgenommen  jedoch  das  Magnesium- 
nitrat, welches  basisch  wird. 

Beim  Aufnehmen  des  Rückstandes  mit  einer  Lösung  von  Ammonium- 
nitrat in  der  Wärme  löst  sich  das  basische  Magnesiumnitrat  unter  Ent- 
wickelung  von  Ammoniak;  die  anderen  Nitrate  lösen  sich  an  und  für 
sich  und  Almninium  bleibt  allein  als.  Rückstand. 

Aluminium  und  die  Metalle  der  Qruppe  des  Baryums. 
732.     Durch   Schwefelsäure.      Die    Scheidung   geschieht    durch 


>)  H.  Saintc-Claire  Deville:  C.  r.  36  (1852),  242;  Ann.  de  eh.  et  de phys, 
[3]  88  (1853),  5. 
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Schwefelsäure  allein  oder  unter  gleichzeitiger  Anwendung  von  Alkohol  ^ 
wie  diejenige  des  Qiroms  von  denselben  Metallen  (§  721). 

Aluminium  und  die  Metalle  der  Qruppe  des  Kaliums. 

733«  Duroh  Baryomcarbonat.  Man  fallt  das  Aluminium  durch 
Bar3amicarbonat  unter  denselben  Bedingungen  wie  das  Chrom  (§  722); 
die  Lösung  muss  frei  von  Sulfat  sein,  wie  in  allen  Fällen,  in  welchen 
man  das  Reagens  anwendet. 

Aluminium  und  Calcium. 

734.  Durch  Ammoniomozalat.  Man  macht  die  Lösung  mit 
Ammoniak  ganz  schwach  alkalisch  und  säuert  sie  dann  mit  Essigsäure 
an;  auf  Zusatz  von  Ammoniumoxalat  fällt  das  Calcium  als  Oxalat  aus, 
während  das  Aluminium  in  das  Filtrat  übergeht  und  aus  diesem  durch 
Ammoniak  abgeschieden  wird. 

Man  kann  auch  die  mit  Ainmoniak  schwach  alkalisch  gemachte 
Lösung  mit  Citronensäure  im  Ueberschusse  versetzen  und  aus  dieser 
citronensauren  Flüssigkeit  das  Calcium  als  Oxalat  fällen^). 

Titan  und  Chrom. 

734  a*  Man  schmilzt  die  zu  untersuchende  Substanz  oder  einen 
Niederschlag,  welcher  Titansäure  und  Chromioxyd  enthält,  mit  Kalium- 
bisulfat (§  565),  behandelt  die  Schmelze  mit  kaltem  Wasser  und  kocht 
die  erhaltene,  event.  filtrirte  und  sehr  verdünnte  Lösung.  Die  gefällte 
Titansäure  wird  auf  einem  Filter  gesammelt  und  als  TiOj  bestimmt. 

Im  Filtrate  wird  das  Chrom  durch  Ammoniak  gefallt  und  als 
CrgOg  bestimmt. 

Sollte  die  Lösung  der  Bisulfatschmelze,  in  Folge  entstandenen  Chro- 
mates, gelb  gefärbt  sein,  so  leitet  man  in  sie,  um  das  Chromat  zu 
Chromisalz  zu  reduciren,  vor  der  Fällung  der  Titansäure  durch  Kochen 
Schwefelwasserstoff  (vergl.  §  762a,  Scheidung  von  Eisen  und  Titan). 

Man  könnte  auch  die  zu  untersuchende  Substanz  mit  einem  alkalischen 
oxydirenden  Reagens  schmelzen  und  das  durch  Behandeln  mit  Wasser 
gelöste  Chromat  nach  irgend  einem  Verfahren  bestimmen.  Es  würde 
indessen  ein  Theil  der  Titansäure  als  Titanat  ebenfalls  in  Lösung  gehen 
und  umgekehrt  würde  ein  Theil  ungelöst  bleiben.  Das  Verfahren  würde 
also  nicht  praktisch  sein,  wenn  die  Titansäure  direct  bestimmt  werden  soll. 

Titan  und  Aluminium. 

734b«  Das  sicherste  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  das 
geglühte  Gemisch  von  Titansäureanhydrid  und  Aluminiumoxyd  mit  Kalium- 

^)  M.  Fasson:    Z.  angew.  Ch.  1898,  776. 
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bisulfat  schmilzt,  die  Sdimelze  mit  kaltem  Wasser  behandelt,  bis  sie  sich 
vollständig  gelöst  hat,  und  aus  der  stark  verdünnten  Lösung  die  Titansäure 
durch  Kochen  fallt.  War  das  geglühte  Gemisch  gewogen,  so  erhält  man 
nach  dem  Wägen  des  Titansäureanhydrides  das  Gewicht  des  Aluminium- 
oxydes aus  der  Differenz;  man  kann  es  aber  audi  direct  durch  Fällung 
mit  Ammoniak  aus  dem  Filtrate  von  der  Titansäure  erhalten. 

Vielleicht  ist  auch  das  von  P.  H.  Walker  angegebene  Verfahren 
zur  Scheidung  von  Titan  und  Eisen  (siehe  §  762  a)  anwendbar 

Eisen  (als  Metall)  und  Eisen  (als  Ferro-  oder  Ferri- 

Verbindung). 

735«  Dnroh  ein  neutrales  MAtAiiaAi«.  Diese  Au%abe  kommt 
in  der  Pharmade,  bei  der  Analyse  des  durch  Wasserstoff  reducirten 
Eisens,  und  in  der  Technik,  bei  der  Analyse  der  Schlacken,  vor. 

In  Gegenwart  von  Fernverbindungen  kann  man  nicht  das  metallische 
Eisen  nach  einem  Verfahren  bestimmen,  welches  die  Anwesenheit  einer 
Säure  verlangt;  denn  in  diesem  Falle  würde  die  Säure  Ferrisalze  bilden, 
welche,  durch  ihre  Einwirkung  auf  das  Metall,  zu  falschen  Resultaten 
führen  würden. 

Ist  die  zu  analysirende  Substanz  frei  von  fremden  Stoffen,  welche 
Kupfer  in  irgend  einer  Form  aus  seinen  Salzen  oder  salzartigen  Ver- 
bindungen zu  fallen  vermögen,  so  kann  man  die  Bestimmung  des  Metalles 
durch  Kupfersulfat  anwenden  (§  572). 

Man  kann  auch  das  Eisen  in  Ferrosalz  überführen,  indem  man  die 
Substanz  mit  einer  Lösung  von  Mercurichlorid  behandelt  und  das  Ferro- 
salz titrimetrisch  durch  Permanganat  oder  Kaliumchromat  bestimmt^). 

Man  hat  auch  vorgeschlagen,  das  metallische  Eisen  gasometrisch  zu 
bestimmen  2)  (§  574). 

Dieses  Verfahren  ist  jedoch  ungenau,  wenn  das  Eisen  nicht  rein 
ist  (Roheisen  z.  B.)  und  beim  Auflösen,  ausser  Wasserstoff,  andere  gas- 
förmige Verbindungen,  namentlich  Kohlenwasserstoffe,  auftreten.  Auch 
ist  es  bei  Anwesenheit  von  Fernverbindungen,  welche  in  der  Säure 
löslich  sind,  nicht  anwendbar. 

Welches  Verfahrens  man  sich  auch  bedienen  mag,  stets  bestimmt 
man  in  einer  besonderen  Probe  das  Gesammteisen  und  erhält  die  Mengen 
der  Eisenverbindungen  aus  der  Differenz. 

Ferrieisen  und  Ferroeisen. 
736«    I.  Doröh  Titrimetrie.     Man  bestimmt  in  einer  besonderen 


^)  Das  Arzneibuch  f.  d.  Deutsche  Reich  y  3.  Ausg.  (1895),  S.  122,  schreibt  die  Ent- 
femuDg  des  entstaDdenen  Mercurochlondes  durch  FiltratioD  vor;  jedoch  ist  seine  An- 
weseoheit  bei  dem  von  uns  angegebenen  Titrirverfahren  nicht  hinderlich  (siehe  §606b). 
Anders  verhält  es  sich,  wenn,  nach  Vorschrift  desselben  Buches,  das  durch  Perman- 
ganat entstandene  Ferrisalz  jodometrisch  mittels  Hyposulfit  bestimmt  werden  soll. 

*)    G.  Neumann:   Z.  anal.  Ch.  26  (1887),  Ö2ü. 
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Probe  die  Gesammtmenge  des  Eisens,  nachdem  entweder  die  Ferrover- 
bindiingen  in  Fenisalze  umgewandelt  oder  umgekehrt  die  Ferrisalze  redu- 
cirt  worden  sind,  je  nach  dem  Titrirverfahren,  welches  man  wählt. 

In  einer  zweiten  Probe  ermittelt  man,  nachdem  sie  bei  Luft- 
abschluss  (§  37)  aufgelöst  ist,  entweder  das  Ferrieisen  durch  Stanno- 
chlorid  oder  jodometrisch,  oder  das  Ferroeisen  durch  Permanganat  oder 
Chromat.     Die  Differenz  giebt  das  im  andern  Zustande  vorhandene  Eisen. 

Wie  immer  in  solchen  Fällen  bestimmt  man,  wenn  es  möglich  ist, 
direct  den  Theil  des  Eisens,  dessen  Gehalt  der  geringste  ist. 

Man  kann  selbstverständlich  auch  so  verfahren,  dass  man  in  jeder 
von  zwei  Proben  das  in  dem  einen  Zustande  vorhandene  Eisen  be- 
stinmit;  diese  Arbeitsweise  erfordert  jedoch  zwei  verschiedene  titrirte 
Lösungen  und  bietet  gegen  das  erste  Verfahren  keine  Vortheile. 

737.  IL  Durch  WMgniig.  Theoretisch  kann  man  das  in  beiden 
Zuständen  vorhandene  Eisen  bestimmen,  indem  man  das  sulfatfreie  Lösungs- 
gemisch bei  Luftabschluss  mit  Baryumcarbonat  oder  einem  Alkaliacetate 
behandelt.  Jedoch  sind  diese  Verfahren  nicht  zu  empfehlen,  weil  sich 
die  Ferrosalze  im  Verlaufe  der  Operation  sehr  leicht  oxydiren. 

Eisen  und  Alunxinium. 

738«  Vorbemerkung.  Die  Gegenwart  von  Aluminium  stört  in 
keiner  Weise  die  titrimetrische  Bestimmung  des  Eisens  durch  Chromate, 
Permanganat  oder  Stannochlond,  und  ebensowenig  die  jodometrische 
Bestimmung. 

739.  L  Durch  Sulfide  und  Tartrate  oder  Hydrate  der  Al- 
kalien. Man  setzt  zur  Lösung,  gleichgiltig  ob  sie  das  Eisen  als  Ferri-  oder 
als  Ferro -Verbindung  enthält.  Weinsteinsäure  oder  ein  beliebiges  Tartrat, 
z.  B.  Seignettesalz;  dann  fügt  man  Ammoniak  hinzu,  welches  keinen 
Niederschlag  hervorrufen  darf,  wenn  genügende  Mengen  von  Tartrat  vor- 
handen sind,  und  giesst  in  die  Flüssigkeit  Ammonium-  oder  Natrium- 
Sulfid,  wodurch  nur  das  Eisen  gefallt  wird. 

Den  filtrirten  Niederschlag  von  Eisensulfid  glüht  man  entweder  zu 
seiner  directen  Bestimmung  nach  dem  Rose' sehen  Verfahren  (§  578), 
oder  man  löst  ihn  in  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  und  be- 
stimmt das  Eisen  als  Ferrioxyd  oder  in  einer  sonstigen  Weise. 

Um  in  dem  Filtrate  das  Aluminium  zu  bestimmen,  ist  es  unerläss- 
lich,  die  Tartrate  zu  zerstören.  Zu  dem  Zwecke  verdampft  man  zur 
Trockne  und  röstet  den  Rückstand  in  einer  Platinschale  mit  Kalium- 
oder Ammonium-Nitrat. 

Dieses  Verfahren  ist  zeitraubend  und  wenig  bequem;  besonders  die 
Zerstörung  der  Tartrate  verursacht  nicht  unerhebliche  Schwierigkeiten. 

Im  Uebrigen  ist  das  angegebene  Verfahren  von  allgemeiner  An- 
wendbarkeit für  die  Scheidung  des  Aluminiums  und  des  Chroms  von  allen 
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denjenigen  Metallen,  welche  durch  ein  Alkalisulfid  voUständig  als  Sulfide 
gefallt  werden  (Gruppe  des  Eisens  mit  Ausnahme  von  Aluminium  und 
Chrom  Gruppen  des  Cadmiums  und  des  Silbers). 

Besser  als  durch  Tartrate  verhindert  man  die  Fällung  des  Aluminiums 
durch  Kali-  oder  Natron -Hydrat.  In  diesem  Falle  muss  man  das  Eisen 
durch  Natriumsulfid»  und  nicht  durch  Ammoniumsulfid  oder  durch  Schwefel- 
wasserstofif  fallen,  da  diese  letzteren  Reagentien  die  Alkalialuminate  zer- 
stören und  Aluminium  niederschlagen  können  (siehe  §  553,  Nr.  7).  Be- 
züglich mancher  Einzelheiten  verweisen  wir  auf  den  folgenden  Paragraphen. 

740.  IL  Durch  AUuüihydrate.  Man  neutralisirt  die  Lösung  durch 
Natriumcarbonat  und  behandelt  sie  mit  einem  im  Ueberschusse  angewandten 
Alkalihydratc.  Auch  unter  diesen  Umständen  bleibt  das  Aluminium  in 
Lösung  und  wird  nur  das  Eisen  gefallt 

Um  eine  gute  Scheidung  zu  erreichen,  wendet  man  die  umgekehrte 
Fällung  an,  d.  h.  man  giesst  die  Lösung,  welche  das  Eisen  und  das 
Aluminium  enthält  und  welche  frei  von  Ammoniumsalzen  sein  muss, 
in  einen  Ueberschuss  von  Alkali. 

Nach  beendigter  Fällung  verdünnt  man  die  Flüssigkeit  und  filtrirt 
durch  ein  angefeuchtetes^)  Filter.  Im  Filtrate  bestimmt  man  das 
Aluminium,  nach  Ansäuern  mit  Salzsäure,  durch  Fällung  mittels  Am- 
moniaks oder  besser,  nach  J.  Loewe*),  durch  Erwärmen  mit  Ammonium- 
chlorid auf  dem  Wasserbade. 

Der  wesentlichste  Uebelstand  der  Anwendung  von  Alkalihydraten 
besteht  darin,  dass  man  diese  Verbindungen  nur  schwierig  ganz  frei  von 
Aluminium  erhalten  kann.  Ausserdem  enthalten  die  Hydrate  des  Kaliums 
und  des  Natriums  des  Handels  häufig  organische  Substanzen,  welche  der 
vollständigen  Fällung  des  Aluminiums  durch  Ammoniak  hinderlich  sein 
können. 

Diesem  letzteren  Uebelstande  begegnet  man  dadurch,  dass  man  die 
vorher  gerade  sauer  gemachte  Aluminiumlösung  mit  Kaliumchlorat  be- 
handelt; die  entstehenden  Chlorverbindungen  zerstören  die  organischen 
Substanzen. 

Ist  man  genöthigt,  sich  eines  Aluminium  enthaltenden  Alkalihydrates 
zu  bedienen,  so  wendet  man  eine  abgemessene  Menge  des  Reagens  an, 
bestimmt  durch  einen  besonderen  Versuch  das  in  einer  gleichen  Menge 
enthaltene  Aluminium  und  zieht  es  von  der  Hauptmenge  ab^). 

Das  Verfahren  ist  anwendbar,  in  welchem  Zustande  der  Sättigung 
sich  das  Eisen  auch  befinden  mag;  aber  Filtration  und  Auswaschen  ge- 
stalten sich  eigenartig,  wenn  sich  etwa  ^/g  des  Eisens  im  Ferrozustande 


*)  Trockenes  Papier  wird  von  den  Alkalien  leicht  angegriffen. 

»)  Z.  anal,   Ch.  4  (1865),  355. 

^)  Man  erhält  eine  von  Aluminium  freie  Lösung  des  einen  oder  des  anderen 
Alkali,  indem  man  das  entsprechende  Sulfat  durch  Baryumhydroxyd  fallt.  Ein  Ueber- 
schuss von  letzterem  ist  zu  vermeiden. 
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befindet.  Man  erhält  dann  einen  schwarzen,  kömigen  Niederschlag  von 
Ferro-Ferri-Hydrat  (§  570,  Nr.  5). 

Selbst  bei  Anwendung  der  umgekehrten  Fällung  gelingt  es  nicht, 
und  namentlich  nicht,  wenn  von  beiden  Metallen  grössere  Mengen  vor- 
handen sind,  Eisen  und  Aluminium  durch  eine  einmalige  Fällung  genau 
zu  scheiden.  Zur  Sicherheit  wird  man  den  Niederschlag  wieder  lösen 
und  nochmals  fallen  und  event.  in  gleicher  Weise  noch  einmal  verfahren. 

Das  gefällte  Ferrihydrat  eignet  sich  nidit  zur  directen  Ueberführung 
in  Ferrioxyd  durch  Glühen,  weil  es  stets  merkliche  Mengen  Alkali  ent- 
hält. Man  löst  daher  den  Niederschlag  wieder  auf,  fallt  mit  Ajnmoniak 
und  wandelt  erst  diesen  Niederschlag  in  Ferrioxyd  um. 

Das  Aluminium  bestimmt  man  in  dem  angesäuerten  Filtrat  durch 
Fällen  mit  Ammoniak  ^). 

740a«  Bemerkung.  Bei  den  in  den  beiden  letzten  Paragraphen  an- 
gegebenen Verfahren  kann  es  vortheilhaft  sein,  namentlibh  wenn  kein  ganz 
reines  Alkali  zur  Verfügung  steht,  das  Aluminium -aus  der  Differenz  zu 
bestimmen.  Man  löst  das  gewogene  Gemisch  von  Ferrioxyd  und  Alu- 
miniumoxyd, entweder  direct  in  Salzsäure  oder  in  massig  verdünnter 
Schwefelsäure,  oder  nachdem  man  es  vorher  mit  Kaliumbisulfat  ge- 
schmolzen hat,  bestimmt  das  Eisen  in  der  angegebenen  Weise  und  zieht 
das  Gewicht  des  reinen  Ferrioxydes  von  demjenigen  des  Oxydgemisches 
ab.  Das  Oxydgemisch  löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure  um  so  leichter, 
je  reicher  es  an  Ferrioxyd  ist.  Herrscht  Aluminiumoxyd  vor,  wie  es  bei 
Silicatanalysen  und  namentlich  bei  'Ihonanalysen  der  Fall  ist,  so  gelangt 
man  durch  Schmelzen  mit  Bisulfat  schneller  und  sicherer  zum  Ziele. 

741.  III.  Durch  Nattiuxnsaperozyd.  C.  Glaser^)  setzt  zu  der 
mit  Natriumcarbonat  annähernd  neutralisirten  kalten  Lösung  der  Chloride 
beider  Metalle  Natriumsuperoxyd.  Das  Eisen  wird  in  Ferrat  umgewan- 
delt, welches,  ebenso  wie  das  Aluminat,  gelöst  bleibt.  Erhitzt  man  jetzt 
zum  Kochen,  so  wird  das  Ferrat  zersetzt  und  alles  Eisen  fällt  als  Ferri- 
hydrat» frei  von  Aluminium,  aus.  Den  Niederschlag  sammelt  man,  wascht 
ihn  aus  und  löst  ihn;  dann  fallt  man  das  Eisen  nach  irgend  einem  Ver- 
fahren. Das  Aluminium  wird  aus  der  alkalisch  gewordenen  Aluminat- 
lösung,  wie  vorher  angegeben  ist,  abgeschieden, 

742.  IV.  Durch  NatriumhypoBtüflt  alleiai^).  Man  fallt  das 
Aluminium  durch  Hyposulfit  (§  560);  das  Eisen  bleibt  in  Lösung. 

Die  Scheidung  ist  nicht  scharf  und  im  Allgemeinen  ist  das  Ver- 
fahren wenig  zu  empfehlen. 

743.  V.  Durch  Natriumhyposulfit  und  ein  Alkaliphosphat ^). 

^)  Vignon  hat  ein  äbnliches  Verfahren  angegeben  {J.  de  pharm,  ei  de  eh. 
£5]  U  (1885),  677),  welches  darauf  beruht,  dass  Aluminium  in  Trimethylamin  löslich 
ist,  während  das  Ferrihydroxyd  es  nicht  ist. 

»)  CÄ.-Z.  21  (1897).  678. 

8)  Chancel:  C.  r.  46  (1858),  987. 

*)  Carnot:    C.  r.  Ul  (1890),  914;    Mon.  sc.  de  Quesneville  [4]  6  (1891),  14. 
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Das  Verfahren  beruht  auf  der  Unlöslichkeit  des  Aluminiumpho^hates 
in  Essigsäure  und  der  Löslichkeit  des  Ferrophosphates  in  dieser  Säure. 
Man  erwärmt  die  Lösung  und  setzt  Hyposulfit  bis  ssur  vollständigen  Re- 
duction  der  Ferrisalze  und,  nachdem  man  die  Lösung  essigsauer  ge- 
macht hat,  Ammoniumphosphat  hinzu.  Das  Aluminium  wird  als  Phos- 
phat, Al2(P04)2,  gefallt  Um  jedoch  eine  vollständige  Scheidung  zu  er- 
reichen, löst  man  den  Niederschlag  in  Salzsäure  und  wiederholt  die 
Fällung  in  gleicher  Weise. 

Der  Niederschlag  kann  direct  geglüht  und  gewogen  werden. 

Das    Verfahren  ist  von   seinem   Urheber   ganz   besonders  zur  Be- 
stimmung des  Aluminiums  in  Handelseisen   empfohlen  worden,  d.  h.  für 
«  solche  Fälle,  in  welchen  nur  ganz  wenig  Aluminium  neben  sehr  grossen 
Mengen  von  Eisen  vorhanden  ist.  Von  einer  Bestimmung  des  letzteren  in 
derselben  Probe  nimmt  man  besser  Abstand. 

744*  VL  Dnroh  ELaktrolys^  ^).  Man  behandelt  das  zu  analysirende 
Gemisch,  wie  früher  (§  579)  bei  der  elektrolytischen  Bestinunung  des 
Eisens  angegeben  ist.  I^eses  wird  als  Metall  gefällt,  während  das  Aluminium 
in  Lösung  bleibt  oder  zum  Theil  als  Hydroxyd  gefällt  wird  und  flockig  in 
der  Flüssigkeit  schwinunt,  mit  welcher  es  von  dem  Metallniederschlage,  an 
welchem  es  nicht  haftet,  abgegossen  werden  kann. 

745«  VU.  Bestimmung  des  Bisens  durch  Titrimetrie  and  des 
Aluminiums  aus  der  Diffiarenz.  Nachdem  das  Eisen,  wenn  nöthig,  in 
Ferrisalz  übergeführt  ist,  fällt  man  es  zusammen  mit  dem  Aluminium 
durch  Ammoniak,  führt  die  filtrirten  und  ausgewaschenen  Hydrate  durch 
Glühen  in  Oxyde  über  und  wägt  das  Oxydgemisch.  Alsdann  löst  man 
dieses  in  Salzsäure  oder  in  einem  Gemische  von  Salzsäure  und  Jodwasser- 
stofifsäure  oder  in  Schwefelsäure,  erforderlichen  Falles  nach  vorherge- 
gangenem Schmelzen  mit  Bisulfat^)  (vergl.  Bemerkung  §  740a),  und 
bestimmt  das  Eisen  titrimetrisch  nach  irgend  einem  der  bekannten  Ver- 
fahren.    Das  Aluminium  ergiebt  sich  aus  der  Differenz. 

Nach  NihouP)  löst  sich  das  geglühte  Oxydgemisch  in  einem 
Gemische  von  Salzsäure  und  von  Jodwasserstoffsäure  viel  leichter  als  in 
ersterer  Säure  allein.  Der  Autor  empfiehlt,  dieses  Lösungsverfahren  mit 
der  jodometrischen  Bestinmiung  des  Eisens  zu  verbinden. 

Statt  die  Oxyde  für  die  Bestimmung  des  Eisens  wieder  aufzulösen, 
kann  man  auch  dieses  in  einer  besonderen  Probe  direct  bestimmen  und 
so  das  oft  schwierige  Lösen  der  geglühten  Oxyde  umgehen. 

^)  A.  Classen:    op.  cit.  S.  93;   J.  Riban:    op.  cit.  S.  277. 

^  Beim  Schmelzen  mit  Bisulfat  in  einem  Platiutiegel  geht  fast  immer  etwas 
von  diesem  Metalle  in  Lösung.  Obgleich  die  Menge  sehr  gering  ist,  genügt  sie  doch, 
um  z.  B.  bei  der  Titrirung  der  Eisenlösung  durch  Permanganat  nach  Reduction  des 
Ferrieisens  durch  Stannochlorid  störende  Erscheinungen  hervorzurufen.  Man  wird 
deshalb  gut  thun,  zunächst  das  Eisen  durch  Ammoniak  zu  fällen  oder  das  Platin 
durch  Schwefelwasserstoff  abzuscheiden. 

»)  Rev.  univ,  d.  M,  [5]  21  (1893),  58. 
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Das  beschriebene  Verfahren  wird  häufig  angewandt,  wenn  die  Menge 
des  Eisens  gegenüber  der  Menge  des  Aluminiums  sehr  gering  ist  (z.  B. 
bei  der  Analyse  der  Thone,  der  Alaune  etc.);  andererseits  aber  auch  wenn 
neben  vielem  Eisen  wenig  Aluminium  vorhanden  ist  (Analyse  der  Eisen- 
erze). Wie  wir  oben  bereits  sagten  (Bemerkung  §  740  a),  ist  das  Auf- 
lösen der  geglühten  Oxyde  in  Salzsäure  in  diesem  Falle  mit  keinen 
Schwierigkeiten  verbunden;  man  geht  daher  sicherer,  von  einer  Be- 
stimmung des  Eisens  in  einer  besonderen  Probe  abzusehen. 

746«  VIII.  Durch  gasförmigen  Chlorwasserstoflf.  Man  bestimmt 
Ferrioxyd  und  Aluminiumoxyd  zusammen  und  bringt  sie  ohne  Verlust  in 
ein  Platinschiffchen,  welches  man  in  ein  schwer  schmelzbares,  in  einem 
geeigneten  Ofen  liegendes  Glasrohr  (Fig*  170,  S.  474)  schiebt  Dieses 
Rohr  steht  einerseits  mit  einer  mit  Wasser  beschickten  Vorlage,  anderer- 
seits mit  einem  Apparate,  welcher  einen  Strom  trockenen  Chlorwasser- 
stoffes liefert  (Fig.  172,  S.  512),  in  Verbindung.  Erhitzt  man  nun  das 
Oxydgemisch,  während  ein  Chlorwasserstoffstrom  darüber  geleitet  wird, 
so  verflüchtigt  sich  das  Eisen  als  Ferrichlorid,  während  das  Aluminium- 
oxyd unverändert  zurückbleibt. 

Ist  alles  Eisen  übergetrieben,  so  ersetzt  man  den  Chlorwasserstoff- 
sirom  durch  einen  Luftstrom,  lässt  erkalten  und  wägt  das  Aluminiumoxyd. 
In  diesem  Falle  erhält  man  das  Gewicht  des  Ferrioxydes  aus  der  DiJQferenz. 

Man  erreicht  mit  diesem  Verfahren  keine  absolute  Scheidung  von 
Eisen  und  Aluminium;  vielmehr  bleibt  beim  Aluminiumoxyde  ein  kleiner 
Eisenrest  und  färbt  es  schwach  gelb.  Je  grösser  die  relative  Menge  des 
Eisens  ist,  um  so  besser  fällt  das  Resultat  aus;^). 

747«  IX.  Durch  Wasserstoff  allein  2)  oder  mit  gasförmigem 
Chloirwasserstoffe  ^).  Man  bringt  die  gewogenen  Oxyde,  wie  im  vorigen 
Paragraphen,  auf  einem  Schiffchen  von  Platin  oder  Porzellan  in  ein 
schwer  schmelzbares  Glasrohr,  erhitzt  sie  zur  Rothgluth  bei  gleichzeitigem 
Ueberleiten  eines  Stromes  von  reinem  Wasserstoffe,  lässt  erkalten  und 
wägt  wieder.  Der  jetzt  festgestellte  Gewichtsverlust  entspricht  dem  Ge- 
wichte des  Sauerstoffes  des  Ferrioxydes,  aus  welchem  sich  die  Menge 
des  letzteren  berechnen  lässt.  Das  Gewicht  des  Aluminiums  ergiebt  sich 
auch  jetzt  wieder  aus  der  Differenz. 

Erhitzt  man,  nachdem  das  Eisen  durch  Wasserstoff  reducirt  worden 
ist,  in  einem  Strome  von  Chlorwasserstoff,  so  wird  das  Eisen  als  Ferro- 
chlorid  verflüchtigt  und  das  Aluminiumoxyd  bleibt  zurück. 

748«    X.    Durch  Barytuncarbonat.     Ist  das  Eisen  als  Ferrosalz' 


*)  Nicht  veröffentlichte,  1891  im  Laboratorium  von  Prof.  De  Koninck  von 
Dr.  A.  Leroux  ausgeführte  Versuche.  Ueber  Anwendung  des  Verfahrens  auf  die 
Analyse  von  Legirungen  von  Eisen  und  Aluminium  vergl.  Rosycki:  Mon.  sc.  de 
Quesneville  [4]  6  (1892),  815. 

-)  Rivot:  Ann.  de  eh.  et  de  phys.  [3]  80  (1850),  188. 

•'')  Cooke:  Z.  anal.  Ch.  6  (1867),  226. 


Scheidnngsverfahren.  577 

und  in  salzsaurer  Lösung  vorhanden,  so  kann  man  es  vom  Aluminium  durch 
Fällung  des  letzteren  mittels  Bar3rumcarbonats  bei  Luftabschluss  scheiden. 

Das  Verfahren  ist  nicht  praktisch  (siehe  §  737). 

749.  XI.  Durch  Aether^).  Die  Lösung  des  Ferrichlorides  und 
des  Aluminiumchlorides  in  massig  concentrirter  Salzsäure  (16,5  ®/o  HCl 
nach  Hanriot,  25  7o  nach  Rothe)  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt;  die 
Operation  wird  dreimal,  jedesmal  mit  frischem  Aether,  wiederholt.  Dieser 
nimmt  das  Ferrichlorid  auf.  Man  trennt  die  Aetherschicht  von  der  wässrigen 
Schicht,  welche  das  Aluminium  enthält,  mit  Hülfe  eines  Scheidetrichters 
oder  eines  ähnlichen  Apparates*).     Nach  den  genannten  Autoren  soll 

9 

das  schnell  und  einfach  auszuführende  Verfahren  gute  Resultate  geben. 
Auch  soll  es  eine  g^te  Scheidung  des  Eisens  von  Mangan,  Qirom,  Zink, 
Nickel,  Cobalt,  Kupfer,  Calcium  und  Magnesium  gestatten. 

749  a.  Xn.  Duroh  mit  Chlorwasserstoff  gesättigten  Aether. 
F.  Gooch  und  F.  S.  Harvens*)  fanden,  dass  in  Aether,  welcher  mit 
Chlorwasserstoff  gesättigt  ist,  Aluminiumchlorid  nicht  löslich,  Ferrichlorid 
aber  leicht  löslich  ist.  Zur  Scheidung  beider  Metalle  lösen  sie  das  Gemisch 
der  Chloride  in  einer  geringen  Menge  starker  Salzsäure,  geben  einen 
Ueberschuss  von  Aether  hinzu  und  sättigen  die  Flüssigkeit  mit  Chlorwasser- 
stoffgas. Das  ausgeschiedene  Aluminiumchlorid  sammeln  sie  auf  einem 
Asbestfilter  und  waschen  es  mit  Aether,  welcher  mit  Chlorwasserstoff 
gesättigt  ist,  aus. 

Alles  Eisen  ist  im  Filtrate  enthalten  und  wird  nach  irgend  einem 
Verfahren  bestimmt. 

Das  Aluminiumchlorid  versuchten  die  Verfasser  durch  Glühen  direct 
in  Aluminiumoxyd  umzuwandeln.  Sie  erhielten  dabei  merkliche  Verluste. 
Günstige  Resultate  gaben  die  Versuche  der  Umwandlung  durch  Glühen 
mit  Mercurioxyd.  Selbstverständlich  kann  man  auch  das  Aluminium- 
hydroxyd aus  der  wässrigen  Lösung  des  Chlorides  in  der  bekannten 
Weise  durch  Ammoniak  fällen. 

750«  XIII.  Duroh  Nitroso-ß-Naphtol*).  Dieses  Reagens  föllt 
sowohl  die  Ferrosalze  als  die  Ferrisalze  aus  ihren  schwach  sauren  Lö- 
sungen; dagegen  lässt  es  Aluminiumsalze  unverändert.  Man  setzt  zu  der 
zu  analysirenden,  schwach  sauren  Lösung  der  Salze  des  Eisens  und 
Aluminiums  eine  Lösung  von  Nitroso-ß-Naphtol  in  50  %iger  Essigsäure 
und  verfahrt  genau,  wie  wir  früher  (§  582)  angegeben  haben,  um  das 
Eisen  als  Ferrioxyd  zu  bestimmen. 


*)  Hanriot:  Bull.  Soc.  Ck.^  seance  du  12  fevrier  1892;  Rothe:  Mitth.  aus 
den  k,  techn.  Vers. -Anstalten  zu  Berlin  10  (1892),  3.  Heft,  St.  u.  E.  12  (1892),  1062; 
Ledebur:  cbendas.  13  (1893),  333. 

^  Rothe  hat  einen  besonderen  Apparat  erfunden,  welcher  unter  Patentschutz  steht. 

8)  Z,  anorg.  Ch.  18  (1897),  435. 

■»)  M.  Ilinski  u.  G.  von  Knorre:  B.  18  (1885),  2728;  Meineke:  Z. 
angew.  Ch.  1888,  259. 
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Das  Filtrat  wird  durch  Kochen  möglichst  voüständig  von  dem  Ueber- 
schusse  freier  Essigsäure  befreit  und  in  ihm  wird  das  Aluminium,  nach 
Fällung  durch  Ammoniak,  als  Aluminiumoxyd  bestimmt 

Das  Verfahren  giebt  gute  Resultate,  wenn  nicht  grössere  Mengen 
von  Phosphorsäure  in  der  Lösung  der  Eisen-  und  Aluminiumsalze  vor- 
handen sind.  Diese  Säure  wird  zum  Theil  mit  dem  Eisen  gefallt,  zum 
Theil  geht  sie  mit  dem  Aluminium  in  das  Filtrat  über  und  wird  auch 
mit  diesem  durch  Ammoniak  gefällt^). 

750a«  XIV.  Duroh  KaÜBeife^).  Eisen  und  Aluminium  werden 
gleichzeitig  durch  Kaliseife  als  Oleate  gefallt;  nach  dem  Trocknen  wird 
das  Gemisch  mit  Petroleum  behandelt,  welches  nur  das  Ferrioleat  auf- 
löst. Das  zurückbleibende  Aluminiumoleat  wird  durch  Glühen  in  Alu- 
miniumoxyd übergeführt. 

In  der  Litteratur  finden  sich  keine  Angaben,  ausser  vom  Autor 
selbst,  wie  sich  das  Verfahren  bewährt  hat.  Mangels  eigener  Versuche 
beschränken  wir  uns  daher  auf  die  kurze  Erwähnung,  besonders  in  Rück- 
sicht auf  die  eigenartigen  in  Anwendung  kommenden  Reagentien. 


Eisen  und  Chromi-Chrom. 

751.  L  Durch  Sulfide  und  Alkalitartrate.  Man  verfährt  genau 
wie  bei  der  Scheidung  von  Eisen  und  Aluminium  durch  dieselben 
Reagentien  (§739);  es  ist  aber  viel  mehr  Tartrat  nöthig  als  für  die 
Scheidung  des  Aluminiums.  Dadurch  wird  das  Verfahren  noch  weniger 
empfehlenswerth. 

752.  II.  Duroh  Elektrolyse^).  Man  bestimmt  das  Eisen  so,  als 
wenn  kein  Chrom  zugegen  wäre.  Dieses  bleibt  in  der  Flüssigkeit  gelöst, 
und  zwar  als  Chromat,  in  welchen  Zustand  es  unter  dem  Einflüsse  des 
an  der  positiven  Elektrode  sich  entwickelnden  Sauerstoffes  übergeht.  Zu 
seiner  Bestimmung  wendet  man  eines  der  früher  angegebenen  Verfahren 
an  (§  524  ff.). 

753.  III.  Bestimmung  des  Eisens  durch  Titrimetrie  und  des 
Chroms  aus  der  Differenz.  Man  fällt  das  Eisen,  welches  erforderlichen 
Falles  vorher  in  ein  Ferrisalz  übergeführt  ist,  und  das  Chrom  zusammen 
durch  Ammoniak  unter  den  bei  der  Bestimmung  des  Chroms  angegebenen 
Bedingungen  (§  543)   und  bestimmt  das  Gewicht  der  geglühten  Oxyde. 

In  einer  andern  Probe  bestimmt  man  das  Eisen  titrimetrisch  durch 
Chromat  oder  jodometrisch.  Man  würde  es  auch  direct  durch  Stanno- 
chlorid  bestimmen  können,  wenn  nicht  die  intensive  Farbe  des  Chromi- 
salzes   störend  wirkte;   anwendbar  ist  aber  dieses  Verfahren,   wenn  man 


^)    Meineke:    Z.  angeiv.  Ch.  1888,  7. 

*)    Bornträger:    Z.  anal.  Ch,  82  (1893),  187. 

^)    A.  Classen:  op.  cit.  S.  100;  J.  Riban:  op.  cit.  S.  229. 
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den  Ueberschuss  an  Stannochlorid  durch  Jod  zurücktitrirt  Die  Farbe 
des  Chromisalzes  stört  auch  die  Bestimmung  durch  Permangänat 

754«  IV.  Durch  Barytunoarbonat.  Ist  das  Eisen  als  Ferrosalz 
vorhanden  und  die  Lösung  frei  von  Sulfaten,  so  kann  man  das  Chrom 
durch  Baryumcarbonat  bei  Luftabschluss  fallen.  Dem  Verfahren  haften 
die  schon  früher  (§  736)  erwähnten  Uebelstände  an,  welche  sich  auf  die 
Noth wendigkeit ,  dass  das  Eisen  als  Ferrosalz  gegenwärtig  sein  und 
bleiben  muss,  beziehen. 

755«  V.  Duroh  gasförmige  Salzsäure.  Das  Chromioxyd  wird, 
ebenso  wie  das  Aluminiumoxyd,  durch  gasformige  Salzsäure  in  höherer 
Temperatur  nicht  in  Chlorid  umgewandelt.  £^  ist  daher  anzunehmen, 
dass  Chrom  und  Eisen  in  der  gleichen  Weise,  wie  wir  bei  der  Schei- 
dung von  Eisen  und  Aluminium  durch  dasselbe  Reagens  angegeben 
haben  (§  746),  geschieden  werden  können.  Versuche  in  diesem  Sinne 
haben  wir  bis  jetzt  nicht  ausgeführt. 

756.  VI.  Durch  Wasserstoffi  Durch  Glühen  der  gemischten 
Oxyde  in  einem  Strome  von  Wasserstoff  wird  nur  das  Eisen,  aber  nicht 
das  Chrom  reducirt.   Ueber  die  Ausführung  des  Verfahrens  vergleiche  §  747. 

757.  VII.  Duroh  oxydirendes  Schmelzen.  Die  fein  gepulverte 
Substanz  wird  mit  einem  alkalischen  Oxydationsmittel,  am  besten  Natrium- 
superoxyd,  geschmolzen.  Beim  Aufnehmen  der  geschmolzenen  Masse 
in  Wasser  geht  das  Chrom  als  Chromat  in  Lösung,  während  das  Eisen 
als  Oxyd  ungelöst  zurückbleibt. 

Dieses  Verfahren  ist  ganz  besonders  zu  empfehlen.  Ueber  seine 
Anwendung  auf  die  Analyse  des  Chromeisensteins  haben  wir  bereits  früher 
(Bemerkung  zu  §  549)  das  Nöthige  bemerkt. 

Als  Flussmittel  hat  man  auch  ein  Gemisch  von  2  Th.  Natrium- 
carbonat  und  3  Th.  Calciumoxyd i),  femer  Borax*)  empfohlen.  Wir  ver- 
weisen jedoch  hinsichtlich  dieser  und  anderer  Reagentien  auf  Special- 
werke über  technische  Analyse  (siehe  auch  §§  550  u.  551). 

E.  Smith'*)  empfiehlt,  das  Erz  mit  der  60-  bis  100 fachen  Menge 
seines  Gewichtes  Kalihydrat  in  einem  silbernen  Tiegel  zu  schmelzen,  während 
man  durch  die  Masse  einen  elektrischen  Strom  von  ca.  1  Ampere  leitet. 
Der  Tiegel  dient  als  positive  Elektrode.  Die  Oxydation  von  0,5  gr  soll 
in  30  Minuten  vollständig  sein. 

Welches  Verfahrens  man  sich  auch  bedienen  mag,  stets  ist  es  un- 
bedingt erforderlich,  sich  ausdrücklich  davon  zu  überzeugen,  dass  die 
Aufschliessung  eine  vollständige  war.  Zu  dem  Zwecke  löst  man  den 
nach  Auslaugen  der  geschmolzenen  Masse  durch  Wasser  gebliebenen 
Rückstand  in  ziemlich  verdünnter  Salzsäure:  nicht  aufgeschlossenes  Mineral 

')  Kayser:    Z.  anal.  Ch,  15  (1876),  187. 

*)  W.  Dittmar:   Dingt,  221  (1876),  450.     Namentlich   mit   diesem   Schmelz- 
mittel hat  D^  Koninck  gute  Resultate  erhalten. 
•)  Siehe  J.  Riban:  op.  cit.  S.  200. 
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ist  an  einem  nun  noch  verbleibenden,  dunkel  gefärbten  Rückstande  er- 
kennbar, welchen  man  abfiltrirt  und  in  gleicher  Weise,  wie  vorher,  behandelt. 
758«  VIII.  Duroh  Oxydation  auf  nassem  Wege.  Behandelt 
man  das  Lösungsgemisch,  welches  das  Eisen  und  das  Chrom  enthält, 
mit  Brom  oder  Wasserstoffeuperoxyd  im  Ueberschusse  und  dann  mit 
einem  Alkalihydrate  oder  Carbonate  in  der  Wärme,  so  geht  alles  Chrom 
in  lösliches  Chromat  über,  während  das  Eisen  gefallt  wird.  Es  ist  zu 
empfehlen,  das  geföllte  Ferrihydrat  wieder  zu  lösen  und  die  Lösung 
nochmals  in  gleicher  Weise  zu  behandeln,  und  event.  so  fortzufahren,  bis 
die  Flüssigkeit  nicht  mehr  merklich  gefärbt  wird. 

Eisen  und  Chromat- Chrom. 

759*  I.  Durch  Elektrolyse.  Man  verfahrt  behufs  der  Bestimmung 
des  Eisens  so,  als  wäre  die  Substanz  frei  von  Chromat;  das  Chrom 
bleibt  in  Lösung. 

760.  U.  Durch  Titrimetrie.  Die  Gegenwart  von  Eisen,  welches 
in  dem  Flüssigkeitsgemische  nur  im  Ferri zustande  vorhanden  sein  kann, 
hindert  nicht  die  Bestimmung  des  Chromates  durch  Chlorometrie  (§534) 
oder  durch  Ferrosalze  (§  527). 

Andererseits  kann  man  das  Eisen  in  dem  Rückstande  von  der 
chlorometrischen  Bestimmung  des  Chromates  entweder  direct  durch  Jodo- 
metrie  oder,   nach  Reduction  zu  Ferrosalz,  durch  Chromate  bestimmen. 

761«  III.  Durch  Ammoniak  oder  Natrituncarbonat.  Behandelt 
man  mit  einem  der  genannten  Reagentien  ein  Lösungsgemisch,  welches 
Eisen  und  Chromat  enthält,  so  bleibt  letzteres  in  Lösung,  während 
ersteres  gefallt  wird.  Sollte  die  Lösung  auch  Baryum  enthalten,  so  ist 
Anunoniak  nicht  anwendbar,  wohl  aber  Natriumcarbonat. 

762«  IV.  Durch  Alkalicarbonate  auf  trockenem  Wege.  Schmilzt 
man  ein  festes  Gemisch  von  Eisenverbindungen  und  Chromaten  mit  einem 
Alkalicarbonate,  welchem  man,  um  jeder  Möglichkeit  einer  Reduction 
vorzubeugen,  etwas  Nitrat  oder  Chlorat  zugesetzt  hat,  und  behandelt 
man  die  Schmelze  mit  Wasser,  so  zieht  dieses  das  Chromat  vollständig 
aus,  während  Ferrioxyd  ungelöst  zurückbleibt. 

Eisen  und  Titan. 

762  a«  L  Durch  Schmelzen  mit  Kaliumbisulfat.  Man  wägt  das 
durch  Fällung  mittels  Ammoniaks  und  durch  Glühen  erhaltene  Gemisch 
von  Ferrioxyd  und  Titansäureanhydrid,  pulvert  es  fein  imd  schmilzt  es 
in  einem  Platintiegel  mit  Kaliumbisulfat.  Die  erkaltete  Schmelze  be- 
handelt man,  wie  wir  in  §  565  angegeben  haben,  mit  kaltem  Wasser. 
bis  Alles  gelöst  ist,  verdünnt  stark  mit  Wasser,  reducirt  das  Ferrisalz 
durch  Schwefelwasserstoff  oder  durch  schweflige  Säure  zu  Ferrosalz  und 
erhitzt  zum  Kochen.     Wenn  man  dafür  sorgt,    dass  Schwefelwasserstoff 
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oder  schweflige  Säure  stets  im  Ueberschusse  vorhanden  ist,  so  fallt  die 
Titansäure  frei  von  Eisen  aus.  Man  sammelt  sie  auf  einem  Filter,  wäscht 
sehr  gut  mit  heissem  Wasser  aus  imd  wägt  nach  dem  Glühen  das  er- 
haltene Titansäureanhydrid. 

Das  Eisen  kann  man  aus  der  Differenz  oder  auch  direct  in  dem 
Filtrate,  nachdem  man  das  Ferrosalz  durch  Salpetersäure  oder  ein  anderes 
oxydirendes  Reagens  zu  Ferrisalz  oxydirt  hat,  nach  Fällen  durch  Am- 
moniak bestimmen. 

Nach  P.  H.  Walker^)  giebt  man  zu  der  schwach  schwefelsauren 
Lösung  beider  Metalle,  wie  sie  z.  B.  durch  Behandeln  der  Bisulfatschmelze 
mit  Wasser  erhalten  wird,  einen  Ueberschuss  von  Wasserstoffsuperoxyd 
und  fallt  mit  Ammoniak:  es  wird  nur  das  Eisen  niedergeschlagen  und 
das  Titan  bleibt  in  der  Lösung,  aus  der  es  durch  Kochen  gefallt  wird. 
Der  Eisenniederschlag  ist  indessen  nicht  ganz  titanfrei  und  es  muss  das 
Scheidungsverfahren  ein-  oder  zweimal  wiederholt  werden. 

762b«  IL  Durch  Titrimetrie.  A.  Durch  Permanganat  Man 
verfahrt,  wie  wir  in  §  566  angegeben  haben. 

B.  Durch  Stannochlorid.  Da  die  Titansäure  durch  Stanno- 
chlorid  nicht  reducirt  wird,  bestimmt  man  in  der  gemischten  Fern-  und 
Titanat- Lösung  das  Eisen  durch  Stannochlorid  (§  583)  oder  nach  dem 
Reinhardt' sehen  Verfahren  (§  606b).  Das  Titan  erhält  man  aus  der 
Differenz,  wenn  man,  wie  im  §  762a  angegeben  ist,  Ferrioxyd  und 
Titansäureanhydrid  zusammen  gewogen  hatte. 

Eisen  und  die  Metalle  der  Q-ruppen  des  Baryums  und 

des  Kaliums. 

763«  L  Durch  Ammoniak.  Die  zur  Bildung  reichlicher  Mengen 
von  Ammoniiunsalzen  genügend  saure  Lösung,  welche  das  Eisen  als 
Ferrisalz  enthält,  wird  in  der  Wärme  mit  einem  geringen  Ueberschusse 
von  Ammoniak  behandelt.  Nach  Entfemimg  dieses  Ueberschusses  durch 
Kochen  hat  man  nur  das  Eisen  im  Niederschlage,  welcher  filtrirt  und 
mit  heissem  Wasser  gut  ausgewaschen  wird. 

Um  in  dieser  Weise  eine  vollständige  Scheidung  vom  Magnesium 
zu  erreichen,  muss  man  den  Niederschlag  wieder  auflösen  und  die 
Fällimg  wiederholen. 

764.  IL  Durch  ein  Acetat,  Formiat  oder  Sucoinat  der  Alkalien. 
Die  Ferrilösung  wird  mit  Ammoniumcarbonat  basifidrt,  mit  Ammonium- 
acetat  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  (§  576).  Der  Nieder- 
schlag, basisches  Ferriacetat,  wird  heiss  abfiltrirt  und  mit  möglichst  heissem 
Wasser  ausgewaschen.  Glüht  man  ihn,  so  erhält  man  Ferrioxyd,  welches 
direct  gewogen  werden  kann. 

Das  Ammoniumacetat  kann  durch  Natriumacetat,  durch  ein  Alkali- 


')  Am.  eh.  Soc.  20  (1898),  513. 
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formiat  oder  neutrales  Ammoniumsuccinat  ersetzt  werden;  ebenso 
kann  man  zum  Basificiren  der  Flüssigkeit  Natriumcarbonat  verwenden. 
Benutzt  man  indessen  Salze  fixer  Alkalien,  so  muss  man  für  die  Eisen- 
bestimmung den  Niederschlag  in  Salzsäure  lösen  und  die  Lösung  mit 
Ammoniak  fallen,  um  das  von  der  Ferriverbindung  zurückgehaltene 
Alkali  zu  entfernen. 

766.  in.  Dnroh  Binwirknng  von  Hitze  auf  die  Nitrate.  Man 
verfahrt  genau  wie  bei  der  Scheidung  des  Aluminiums  von  denselben 
Metallen  (§  731). 

Eisen  und  Bsryum. 

766.  Durch  Schwefelsäure.  Man  fallt  das  Baryum  durch  Schwefel- 
säure. Ist  das  Eisen  in  verhältnissmässig  grosser  Menge  als  Ferrisalz 
zugegen,  so  reisst  das  Barymnsulfat  Eisen  mit  sich,  welches  sich  durch 
Waschen,  selbst  unter  Zuhülfenahme  von  verdünnter  Salzsäure,  nicht  voll- 
ständig entfernen  lässt  Ist  der  Niederschlag  nach  dem  Glühen  gefärbt, 
so  muss  man  ihn  reinigen,  indem  man  ihn  durch  ein  Alkalicarbonat 
zerlegt  und  die  Masse  mit  Salzsäure  behandelt  (siehe  §  1703). 

In  der  Natur  kommt  Baryumsulfat  (Schwerspat)  häufig  mit  in  Säuren 
löslichen  Eisenerzen  vor.  Für  die  Scheidung  genügt  es,  ein  solches 
Gemisch  mit  einem  entsprechenden  Lösungsmittel,  gewöhnlich  Salzsäure» 
zu  behandeln. 

Eisen  und  Strontium. 

767«  Durch  Schwefelsäure.  Das  Verfahren  entspricht  dem  vorigen; 
nur  ist,  in  Rücksicht  auf  die  Löslichkeit  des  Strontiumsulfates,  ein 
Alkoholzusatz  erforderlich. 

Mangan  in  verschiedenen  Oxydationsstufen. 

768*  Den  Fall  ausgenommen,  dass  man  es  mit  dem  Gemische 
einer  in  Wasser  oder  in  verdünnter  Salpetersäure  löslichen  Verbindung 
mit  einer  in  diesen  Lösungsmitteln  nicht  löslichen  Verbindung  (z.  B. 
Carbonat  und  Bioxyd)  zu  thun  hat,  ist  es  nicht  möglich,  festzustellen,  welche 
Mengen  von  Mangan  sich  in  der  zu  analysirenden  Substanz  in  einer  be- 
stimmten Sauerstoffverbindung  befinden. 

In  den  Genüschen  von  Oxyden  und  Hydraten  ist  man  darauf  an- 
gewiesen, einerseits  die  Gesammtmenge  des  Mangans  und  andererseits 
den  disponiblen  Sauerstoff  zu  bestimmen;  man  nimmt  dann  gewöhnlich 
an,  dass  die  Manganiverbindung  aus  Manganbioxyd,  MnOj,  und  Mangano- 
oxyd  besteht,  deren  Gehalte  man  aus  den  Resultaten  der  vorstehend 
bezeichneten  Bestimmungen  berechnet. 

In  diesem  Sinne  drückt  man  namentlich  die  Zusammensetzung  der 
käuflichen  Braunsteine  (siehe  Bemerkung  Seite  514)  aus. 

Oft  begnügt  man  sich,  in  diesen  den  Gehalt  an  disponiblem  Sauer- 
stoff zu  bestimmen,  und  drückt  diesen  Gehalt  als  Gehalt  an  Bioxyd  aus. 
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Zu  dieser  Bestimmung  bedient  man  sich  des  Fresenius-WilTschen 
(§  629)  imd  der  in  den  §§  646  bis  650  angegebenen  Verfahren. 

Unter  diesen  ist  jedoch  das  Verfahren  mit  Ferrosalzen  nur  in  der 
Form  des  Zurücktitrirens  anwendbar;  man  kann  nicht  direct  das  ent- 
standene Ferrisalz  bestimmen,  weil  die  natürlichen  Braunsteine  stets  Fern- 
oxyd  oder  Ferrihydrat  bereits  enthalten  i). 

Mangan  und  Eisen. 

769«  Vorbemerkungen.  A.  Die  grosse  Analogie,  welche  zwischen 
den  Manganosalzen  und  den  Ferrosalzen  besteht,  macht  es  unmöglich, 
das  Eisen  und  das  Mangan  direct  wirklich  zu  scheiden,  wenn  sie  in  diesen 
beiden  Verbindungszuständen  vorliegen.  Fast  alle  Scheidungsverfahren 
beruhen  auf  der  Voraussetzung,  dass  das  Eisen  als  Ferrisalz,  das  Mangan 
als  Manganosalz  vorhanden  ist. 

Ist  das  nicht  bereits  bei  der  zu  analysirenden  Substanz  der  Fall, 
so  kocht  man  sie  mit  Salzsäure  allein,  wenn  das  Mangan  reducirt  werden 
soll,  oder  mit  derselben  Säure  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  oder 
Kaliumchlorat  oder  auch  Wasserstoffsuperoxyd  (aber  nicht  Brom,  vergl. 
§  603),  wenn  umgekehrt  das  Eisen  oxydirt  werden  muss. 

Wird  hierbei  Chlor  frei,  so  muss  das  Kochen  stets  so  lange  fort- 
gesetzt werden,  bis  die  letzte  Spur  dieses  Elementes  ausgetrieben  ist. 

B.  Die  Gegenwart  des  Mangans  als  Manganosalz  hindert  in  keiner 
Weise  die  titrimetrische  Bestimmung  des  Eisens  durch  Jodometrie,  durch 
Stannochlorid ,  durch  Permanganat  oder  durch  Chromate.  Andererseits 
stört  die  Gegenwart  von  Eisen  in  irgend  welcher  Oxydationsstufe  nicht 
die  colorimetrische  Bestimmung  des  Mangans. 

770.  Die  Verfahren  zur  Scheidung  von  Eisen  und  Mangan  lassen 
sich  in  zwei  Classen  theilen:  in  diejenigen,  bei  welchen  das  Eisen  zuerst 
entfernt  wird  und  das  Mangan  in  Lösung  bleibt,  und  in  diejenigen,  bei 
welchen  das  Mangan  in  Gegenwart  von  Eisen  gefallt  und  bestimmt  wird^). 

Erste  Classe'^). 

771«  I-  Durch  Ammoniak.  Die  Ferri-Manganolösung,  welche 
erhebliche  Mengen  von  Ammoniumchlorid  enthalten  muss,  wird  in  einem 


^)  Wir  geben,  unserem  Plane  gemäss,  nur  die  allgemeinen  Gesichtspunkte  für 
die  anzuwendenden  Verfahren.  Hinsichtlich  der  Einzelheiten  verweisen  wir  auf  die 
Handbücher  über  technische  Analyse,  sowie  auf  R.  Fresenius:  Anleitung  zur 
quantitativen  ehem.  Analyse,  II.  Band,  6.  Aufl.  (1887),  S.  378  ff. 

^  Einen  ausführlichen  Bericht  über  die  verschiedenen  Arbeiten,  welche  sich  auf 
die  Bestimmung  des  Mangans  in  Ferromanganen  und  in  Erzen  beziehen,  findet  man 
in  Z.  anal.  Ch.  25  (1886),  421. 

^  Vergl.  über  manche  dieser  Verfahren  Meineke:  Z.  angew.  Ch.  1888,  219. 
Häufig  lässt  sich  bei  diesen  Verfahren  partielle  Filtration  anwenden,  wenn  nur  das 
Mangan  bestimmt  werden  soll. 
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Kolben  zum  lebhaften  Sieden  erhitzt  und  nach  und  nach,  ohne  Unter- 
brechung des  Kochens,  mit  Ammoniak  versetzt,  bis  dieses  Reagens 
leicht  vorwaltet,  und  dann  so  lange  im  Kochen  erhalten,  bis  der  Am- 
moniak-Ueberschuss  verschwunden  ist:  das  Eisen  wird  gefallt  und  abfiltrirt 

In  Folge  der  ununterbrochenen  Entwickelung  von  Wasserdämpfen 
kommt  die  ammoniakalische  Flüssigkeit  mit  der  Luft  nicht  in  Berührung; 
dadurch  wird  eine  Oxydation  und  Fällung  des  Mangans  vermieden. 
Ist  das  freie  Ammoniak  entfernt,  so  ist  eine  Oxydation  das  Mangans 
während  des  Filtrirens  nicht  zu  befürchten. 

Ist  die  Menge  des  Mangans  erheblich,  so  gelingt  die  Scheidung 
desselben  vom  Eisen  nicht  vollständig,  wenn  man  den  Niederschlag  nicht 
wieder  auflöst  und  die  Fällung  wiederholt. 

772.  II.  Durch  ein  Aoetat,  Formiat  oder  Suooinat  der  Al- 
kalien^). Unter  diesen  drei  Arten  von  Reagentien  sind  die  am  häufigsten, 
ja,  man  kann  heute  wohl  sagen,  so  gut  wie  ausschliesslich  angewandten  die 
Acetate;  und  unter  diesen  verdient  das  Ammoniumacetat  im  Allgemeinen 
den  Vorzug  und  muss  sogar  ausschliesslich  angewandt  werden,  wenn  das 
Eisen  nicht  allein  von  Mangan,  sondern  auch  gleichzeitig  von  den  Alkalien 
getrennt  werden  soll. 

Man  basificirt  die  in  einer  geräumigen  Kochflasche  befindliche  Lösung, 
welche  frei  von  Sulfaten  sein  muss,  mit  Ammoniumcarbonat  so  weit,  dass 
ein  weiterer  Tropfen  des  Reagens  einen  Niederschlag  hervorrufen  würde; 
man  erreicht  diesen  Punkt,  indem  man  zunächst  einen  Niederschlag 
thatsächlich  hervorruft  und  ihn  durch  tropfenweisen  Zusatz  verdünnter 
Salzsäure  eben  wieder  zum  Verschwinden  bringt  Man  erkennt  auch 
den  richtigen  Grad  der  Basificirung  daran,  dass  die  Lösung,  welche  eine 
tiefbraune,  dem  Biere  ähnliche  Farbe  angenommen  hat,  in  reflectirtem 
Lichte  verschleiert  erscheint,  dass  aber  dennoch  ein  wirklicher  Nieder- 
schlag nicht  vorhanden  ist  Dann  fügt  man  sehr  wenig  Ammonium- 
acetat (etwa  Icc  einer  concentrirten  Lösimg  oder  1  gr  festes  Salz)*)  und 
1  oder  2  Tropfen  Essigsäure  hinzu  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade, 
bis  sich  der  Niederschlag  von  basischem  Ferri-Acetat  zusammengeballt 

^)  Das  Acetatverfahren  wurde  bis  vor  1 — 2  Decennien  zur  Scheidung  Ton 
Eisen  und  Mangan  und  zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung  des  letzteren  in  den 
Laboratorien  der  Eisenhütten  fast  ausschliesslich  angewandt.  Es  ist  daher  erklärlich, 
dass  es  oft  Gegenstand  der  Erörterung  war.  Wir  heben  imter  den  Arbeiten  über 
diesen  Gegenstand  folgende  hervor:  Eggertz:  B.-  u.  H.  Z.  26  (1867),  187; 
F.  Kessler:  Z.  anal.  Ch.  U  (1872),  258  und  18  (1879),  1;  F.  C.  G.  Müller:  St.  u,  E. 
6  a886),  98;    R.  B.  Riggs:  SÜl.  Am./.  48  (1895),  135. 

Berzelius  wandte,  um  Eisen  als  basisches  Salz  von  Mangan  und  anderen 
Metallen  zu  scheiden,  Ammoniumbenzoat  an.  Succinat  wurde  zu  dem  gleichen 
Zwecke  von  Klaproth  empfohlen  (Accum:  Ckem.  Tests,  2.  Aufl.  (1818), 
S.  205  u.  285). 

*)  Auf  diese  schon  im  Jahre  1872  von  F.  Kessler  (1.  cit.)  gegebene  Vorschrift 
bat  neuerdings  H.  Breadley  (Ca.  N.  76  (1897),  75),  ohne  die  Kessler'sche  Arbeit 
zu  erwähnen,  wieder  hingewiesen. 
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hat  und  die  über  ihm  stehende  Flüssigkeit  klar  und  farblos  erscheint. 
Man  lässt  möglichst  warm  absitzen,  während  die  Kochflasche,  in  welcher 
die  Fällung  geschah,  schräg  gelegt  ist,  decantirt,  unter  möglichster  Ver- 
meidung eines  Aufrührens  des  Niederschlages,  durch  ein  Filter  imd  wäscht 
ein-  oder  zweimal  decantirend  und  später  auf  dem  Filter  aus.  Die  Flüssigkeit 
ist  bei  allen  diesen  Operationen  möglichst  hebs  zu  halten  und  zum  Aus- 
waschen ist  ausschliesslich  fast  siedend  heisses  Wasser  zu  verwenden. 

Verfahrt  man  genau  in  dieser  Weise  und  hat  man  namentlich  so 
basificirt,  dass  zur  vollständigen  Fällung  des  Eisens  nicht  mehr  als  höchstens 
1  gr  Anmioniumacetat  erforderlich  ist,  so  ist  die  Scheidung  bis  auf  sehr 
kleine  Mengen  von  Mangan,  welche  mit  der  Fernverbindung  ausfallen, 
vollständig.  Zur  Sicherheit  kann  man  den  Niederschlag  in  Salzsäure  auf- 
lösen und  die  Fällung,  entweder  in  gleicher  Weise  oder  nach  dem  vorigen 
Verfahren  durch  Ammoniak,  wiederholen. 

Der  Niederschlag  von  basischem  Ferriacetat  lässt  sich  häufig  schlecht 
vollständig  auswaschen,  und  um  so  schlechter,  je  mehr  Acetat  zur  Fällung 
angewandt  war;  er  zeigt  dann  auch  die  unangenehme  Eigenschaft  coUoider 
Körper,  trüb  durch  das  Filter  zu  gehen.  Man  hilft  diesem  Uebelstande 
ab,  wenn  man  nach  der  Fällung  etwas  Ammoniumsulfat  zusetzt  und 
auch  dem  Waschwasser  einen  geringen  Zusatz  von  diesem  Salze  giebt 
(Th.  Scheerer). 

Enthielt  die  ursprüngliche  LÖsimg  vor  dem  Basificiren  Sulfat  in 
irgendwie  nennenswerther  Menge,  so  gelingt  es  nicht,  die  Basificirung 
bis  zu  dem  oben  bezeichneten  Punkte  auszuführen,  weil  dessen  Erkennen 
durch  basisches  Sulfat,  welches  sich  abscheidet,  gehindert  wird. 

773«  UI.  Duroh  Ammoninmearbonat^).  Die  verdünnte  kalte 
Lösung,  welche  frei  von  Sulfaten  sein  muss,  wird  mit  einer  reichlichen 
Menge  von  Ammoniumchlorid  versetzt,  dann  mit  Ammoniumcarbonat 
basificirt,  genau  wie  wir  bei  dem  vorigen  (Acetat-)  Verfahren  beschrieben 
haben,  und  zum  Kochen  erhitzt,  bis  jede  Entwickelung  von  Kohlensäure 
aufgehört  hat  Der  ausgeschiedene  Niederschlag  wird  heiss  filtrirt 
und  mit  möglichst  heissem  Wasser  ausgewaschen.  Zur  Sicherheit  löst 
man  den  Niederschlag  wieder  auf  und  fällt  nochmals;  bei  dieser  zweiten 
Fällung  kann  man  sich  auch  des  Ammoniak -Verfahrens  (§  771)  bedienen. 

Dieses  Verfahren  ist  in  seiner  Anwendung  noch  subtiler  als  das 
Acetatverfahren.  Man  wendet  es  deshalb  zur  Scheidung  des  Eisens 
vom  Mangan  weniger  gern  als  zu  der  später  zu  besprechenden  Scheidung 
des  Eisens  von  Nickel  und  Cobalt  an. 

774.  IV.  Durch  Natrium- oder  Ammonium-Sulfat^).  Man  basi- 
ficirt  die  Fern- Mangano -Lösung  mit  einem  Carbonate  und  setzt,  in  der 
Kälte  einen  Ueberschuss  von  Alkalisulfat  hinzu.     War  die  Basification 


^)  Herschel:  Ann.  de  eh.  et  de  phys.  [3]  48  (1856),  306;  Schwarzenberg: 
Ann.  97  (1856),  216. 

*)  F.  Kessler:  1.  cit. 


586  Metalle  der  Eisengruppe. 

richtig  ausgeführt,  so  scheidet  sich  das  Eisen  als  sehr  basisches  Sulfat 
ab,  welches  in  seinem  Aussehen  dem  gefällten  Ferrihydrate  gleicht 
und  sich  leicht  aus  der  klaren  und  wasserhellen  Flüssigkeit  abscheidet. 
Bei  ungenügender  Basification  ist  der  Niederschlag  heller,  lehmfarben, 
und  scheidet  sich  nicht  gut  ab. 

Dieses  Verfahren  ist  besonders  dann  geeignet,  wenn  kleine  Mengen 
von  Mangan  von  sehr  grossen  Mengen  von  Eisen  geschieden  werden 
sollen,  wie  es  z.  B.  bei  der  Analyse  der  Stahle  vorkommt  Man  ninmit 
in  diesem  Falle  verhältnissmässig  grosse  Substanzmengen  (3  bis  5  gr)  in 
Arbeit  und  wendet  mit  Vortheil  partielle  Filtration  an.  Zur  Bestimmung 
des  Mangans  in  einem  möglichst  grossen  aliquoten  Theüe  (man  kann 
durch  partielle  Filtration  gegen  90%  der  Flüssigkeit  gewinnen)  con- 
centrirt  man  die  Flüssigkeit  durch  Abdampfen,  setzt  zuletzt  eine  Spur 
von  Acetat  hinzu  und  ßltrirt  von  etwa  sich  ausscheidenden  minimalen 
Flöckchen  von  basischem  Ferrisalze  ab.  Nach  vollständigem  Auswaschen, 
welches  keine  Schwierigkeiten  bereitet,  bestimmt  man  erst  in  der  so  er- 
haltenen Flüssigkeit  das  Mangan. 

Mit  dem  Sulfatverfahren  erhält  man  sehr  genaue  Resultate,  voraus- 
gesetzt, dass  nur  Eisen  von  Mangan  zu  scheiden  ist  Ist  Aluminium 
vorhanden,  so  wird  ein  Theil  desselben  mit  dem  Eisen  gefallt;  ein 
grösserer  Theil  bleibt  aber  in  Lösung  und  muss  vom  Mangan  nach  einem 
der  später  zu  beschreibenden  Verfahren  (etwa  durch  Acetat)  geschieden 
werden. 

Man  kann  indessen  das  Sulfatverfahren  mit  dem  Acetatverfahren 
(§  772)  verbinden,  d.  h.  nach  der  Fällung  durch  Sulfat  und  nachdem 
man  zum  Kochen  erhitzt  hat,  eine  sehr  kleine  Menge  Acetat  zusetzen; 
in  dieser  Weise  wird  auch  alles  Aluminium  gefallt.  Der  Niederschlag 
lässt  sich  viel  leichter  auswaschen,  als  der  nach  dem  reinen  Acetatver- 
fahren erhaltene^). 

775.  V.  Durch  Natriumbicarbonat.  Die,  soweit  uns  bekannt 
ist,  älteste  Form  dieses  Verfahrens  *)  nähert  sich  dem  vorigen  Verfahren. 
Man  setzt  zu  der  Ferri-Mangano-Lösung  etwa  15  Tropfen  concentrirter 
oder  eine  entsprechende  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  und  basifidrt 
durch  allmählichen  Zusatz  von  Natriumcarbonat. 

Ist  die  grösste  Menge  freier  Säure  abgestumpft,  so  bildet  sich  hell- 
braunes, lehmfarbiges  basisches  Ferrisulfat,  welches  sich  zunächst  aus 
der  noch  deutlich  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  nur  schwierig  absetzt 
Fährt  man  mit  dem  Carbonatzusatze,  zuletzt  tropfenweise  und  stets  unter 
Umrühren,  fort,  so  ballt  sich  der  Niederschlag  immer  mehr  zusammen 
und  setzt  sich  zuletzt  schnell  ab.     Jetzt  ist  bereits  ein  Ueberschuss  von 


*)  Neuerdings  wieder  von  mir  ausgeführte  Versuche  haben  sehr  gute  Resultate 
gegeben.     (Meineke.) 

')  Von  Bergrath  Fritzsche  in  Freiberg.  Das  Verfahren  wurde  von  demselben 
nicht  veröffentlicht.     Vergl.  Meineke:  Z,  angew,  Ch.  1888,  327. 
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Natriumcarbonat  angewandt  worden;  derselbe  wurde  jedoch  von  der  in 
der  Flüssigkeit  gelösten  Kohlensaure  in  Bicarbonat  übergeführt,  ebenso 
wie  das  vorhandene  Mangan.  Letzteres  bleibt  vollständig  in  Lösung, 
sei  es  als  Bicarbonat  für  sich,  sei  es  als  Doppelbicarbonat  in  Verbindung 
mit  dem  Natriumsalze. 

Bei  richtiger  Ausführung  muss  die  wasserhelle  Flüssigkeit  durch 
ihren  Gehalt  an  Kohlensäure  schwach  sauer  auf  Lakmus  reagiren;  und 
setzt  man  noch  ein  bis  zwei  Tropfen  Natriumcarbonat  hinzu,  so  darf 
hierdurch  keine  Fällung  von  Manganocarbonat  entstehen. 

Der  Ferriniederschlag  lässt  sich  mit  kaltem  Wasser,  welchem  man 
etwas  Ammoniumchlorid  zugesetzt  hat,  leicht  und  vollständig  auswaschen. 
Man  kann  aber  auch ,  wenn  nur .  das  Mangan  bestimmt  werden  soll, 
partielle  Filtration  anwenden. 

Nach  einem  jüngeren  Verfahren  i)  lässt  man  die  Schwefelsäure  fort 
und  wendet  statt  des  Monocarbonates  Natriumbicarbonat  an.  Der  ent- 
stehende Niederschlag  ist  braun  wie  Ferrihydroxyd.  Man  setzt  das 
Reagens  hinzu,  bis  sich  der  Niederschlag  rasch  zusammenballt  und  klar 
absondert.  Die  Flüssigkeit  prüft  man,  wie  oben  angegeben,  mit  Lakmus 
imd  einigen  Tropfen  Bicarbonat,  durch  welche  kein  Mangan  gefallt  werden 
darf,  wenn  das  Verfahren  in  richtiger  Weise  ausgeführt  wurde.  Aluminium 
wird,  sobald  seine  Menge  das  Gewicht  einiger  Milligramme  überschreitet, 
nicht  vollständig  gefällt. 

776.  VL  Durch  Zinkcxyd.  Man  setzt  zu  der  Lösung  in  Wasser 
aufgeschlämmtes  Zinkoxyd,  bis  sich  das  Eisen  als  ein  plötzlich  gerinnender 
Niederschlag  ausgeschieden  hat  und  die  Flüssigkeit  wasserhell  oder  höchstens 
von  etwas  überschüssig  zugesetztem  Zinkoxyde  leicht   getrübt  erscheint. 

Man  wendet  dieses  Verfahren  vortheilhaft  in  Verbindung  mit  par- 
tieller Filtration  an  und  vermeidet  deshalb  einen,  an  sich  nicht  schäd- 
liehen,  erheblichen  Ueberschuss  von  Fällungsmittel.  Vor  den  in  den 
§§  773  bis  775  geschilderten  Verfahren  hat  es  die  grossen  Vorzüge,  dass 
der  Zusatz  von  Zinkoxyd  ohne  Aufwand  besonderer  Sorgfalt  geschehen 
kann  und  dass  mit  dem  Eisen  das  Aluminium  vollständig  gefallt  wird. 

Bei  einer  auf  die  Scheidung  folgenden  gewichtsanalytischen  Be- 
stimmung des  Mangans  durch  Brom  oder  Wasserstoffsuperoxyd  kann 
das  in  der  Lösung  befindliche  Zink  einige  Unbequemlichkeiten  verursachen. 
Ist  aber  das  Mangan  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden,  so  verschwindet 
der  hierdurch  veranlasste  Fehler,  wenn  man  die  Fällung  wiederholt  und 
dafür  sorgt,   dass  Ammoniumchlorid  in  reichlicher  Menge  zugegen  ist*). 

Bei  einer  titrimetrischen  Bestimmung  des  Mangans  durch  Permanganat 
ist  die  Gegenwart  von  Zinksalzen  nicht  nur  nicht  schädlich,  sondern,  wenn 


*)  Särnström:  B.-  u,  H.  Z.  40  (1881),  42Ö. 

^  Bestimmungen  sehr  geringer  Mengen  von  Mangan  in  Stahl  und  in  Flosseisen 
nach  diesem  Verfahren  gaben  ausgezeichnet  scharfe  Resultate.  (Nicht  veröffentlichte 
Versuche  von  Meineke.) 
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an  seiner  Stelle  nicht  ein  anderes,  ihm  ähnlich  wirkendes  Metall  zugegen 
ist,  sogar  wünschenswerth  (siehe  §  633). 

777.  Vn.  Duroh  Carbonate  des  SSinks,  GaldnmSy  Barymoay 
CadminmB.  Diese  Carbonate  können  das  Zinkoxyd  ersetzen;  ihre 
Anwendung  ist  genau  die  gleiche  wie  die  des  letzteren,  vor  welchem  sie 
bemerkenswerthe  Vorzüge  nicht  voraus  haben.  Die  verhältnissmLssige 
Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  ein  Ueberschuss  gelöster  Baryumsalze  durch 
ein  Sulüat  und  gelöster  Cadmiumsalze  durch  Schwefelwasserstoff  entfernen 
lässt,  könnte  allenfalls  für  die  Anwendung  der  betreffenden  Carbonate 
sprechen,  falls  der  Scheidung  eine  gewichtsanalytische  Bestinmiung  grosser 
Mengen  von  Mangan  folgen  soll. 

778.  Vin.  Duroh  MeroaiioxycL  Gelbes,  in  Wasser  aufge- 
schlämmtes Mercurioxyd  fallt,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  Ferri- 
chlorid  sofort,  nicht  aber  Manganochlorid.  Schon  nach  kurzer  Zeit  wirkt 
es  jedoch  auch  auf  dieses  ein^).  Will  man  es  daher  als  Scheidungs- 
reagens benutzen,  so  ist  eine  wiederholte  Fällung  unbedingt  erforderlich. 

778a.  IX.  Durch  ElektrolyBe  ^).  C lassen  elektrolysirt  die 
Lösung  der  Ammonium -Doppeloxalate  beider  Metalle  in  der  in  §  579 
angegebenen  Weise.  Das  Eisen  wird  gefällt,  das  Mangan  bleibt  in 
Lösung. 

Die  Ausführung  des  VerÜEÜirens  erfordert  viel  Uebung;  es  hält 
namentlich  schwer,  zu  verhindern,  dass  sich  etwas  Mangan  in  Form  von 
Superoxyd  an  der  Anode  in  flockiger  Form  ausscheidet  und,  indem  es 
von  dieser  herabfällt,  dem  Eisenniederschlage  sich  beimischt 

Nach  A.  Brand  ^)  gelingt  die  Scheidung  besser,  wenn  man  nicht 
die  Oxalate,  sondern  die  Fyrophosphate  der  Elektrolyse  unterwirft. 

779«  X.  Andere  SoheidungsveiilAhren.  Von  diesen  wollen 
wir  nur  kurz  die  Anwendung  von  Aether  (siehe  §  749)  und  von 
Nitroso-ß-Naphtol  (siehe  §  750)  erwähnen.  Die  reiche  Auswahl  anderer 
guter  Scheidungsverfahren  lässt  diese  Reagentien  für  vorliegenden  Zweck 
gewöhnlich  als  entbehrlich  erscheinen. 


Zweite  Classe. 

780.  XL  Dnroh  Ealiumchlorat^).  Das  Verfahren  setzt  voraus, 
dass  nur  Nitrate,  höchstens  sehr  geringe  Mengen  von  Sulfaten,  aber  gar 
keine  Chloride  vorhanden  sind.  Es  beruht  darauf,  dass  aus  einer  heissen 
Lösung  von  Ferrinitrat  und  Manganonitrat,  bei  Gegenwart  concentrirter 
Salpetersäure  (mindestens  1,2  spec.  Gew.),  durch  Kaliumchlorat  nur  Mangan- 


')  Volhard:  Ann.  188  (1879),  332. 
*)  Classen:    op.  cit.  S.  112;  J.  Riban:    op.  cit.  S.  227. 
»)  Z.  anal.  Ch.  28  (1889),  602.    Vergl.  auch  Fr.  Kacppel:  Z.  anorg.  Ch.  16 
(1898),  268. 

*)  Vergl.  §§  626  u.  643. 
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bioxyd  gefallt  wird  und  das  Ferrisalz»  bis  auf  eine  sehr  geringe  Menge, 
welche  durch  Wiederholung  der  Fällung  auszumerzen  ist,  unberührt  bleibt. 
Ueber  die  Ausführung  des  Verfahrens  haben  wir  das  Erforderliche  bereits 
(§§  626  und  643)  angegeben. 

781.  XII.  Dnroh  Fällung  von  Mangan  und  Bisen,  GltUien 
und  titrimetrisohe  Bestimmnng  des  Mangftnl'Mangano-Oxydes  oder 
des  Feiriozydes  ^).  Man  fällt  gleichzeitig  Eisen  und  Mangan  durch 
Ammoniumcarbonat  oder  durch  Brom,  bez.  Wasserstoffsuperoxyd  und 
Ammoniak,  wäscht  den  Niederschlag  gut  aus,  glüht  und  wägt  ihn.  Das 
Glühproduct  enthält  das  Eisen  als  Ferrioxyd  und  das  Mangan  als  Mangani- 
Mangano-Oxyd.  Man  bestimmt  nun  in  ihm  den  disponiblen  Sauerstoff 
und  findet  durch  Rechnung  MngO^,  und  aus  der  Differenz  FegOj.  Be- 
stimmt man  den  disponiblen  Sauerstoff  chlorometrisch,  so  lässt  sich  auch 
das  Eisen  im  Destillationsrückstande  direct  durch  Stannochlorid  oder 
jodometrisch  bestimmen.  Andererseits  lässt  sich  auch  das  Eisen  in  dem 
Glührückstande  oder  in  einer  besonderen  Probe  titrimetrisch  bestimmen 
und  das  Mangan  durch  Differenz  finden. 

Ist  auch  Aluminium  zugegen,  so  erhält  man  dessen  Menge  am  ein- 
fachsten durch  Differenz,  nach  Bestinmiimg  von  Eisen  und  Mangan  durch 
eines  der  angedeuteten  Verfahren. 

Wendet  man  Ammoniumcarbonat  als  Fällungsmittel  an,  so  wird 
auch  etwa  vorhandenes  (3alciumoxyd  gefallt.  Durch  Glühen  erhält  man 
jetzt  das  Mangan  nicht  mehr  als  Mng04,  sondern  theil weise,  und  wenn 
die  Menge  des  Calciums  genügend  gross  ist,  vollständig  als  MngÖg,  bez. 
als  CaMngO^  (siehe  §  639a). 

782.  XIII.  Durch  Chlorkalk*^).  Die  Ferri-Mangano- Lösung 
wird  durch  Natriumcarbonat  neutralisirt  und  durch  Zusatz  einer  Lösung 
von  Chlorkalk  sowie  von  Calciumoxyd  heiss  gefallt.  Das  Eisen  wird 
als  Ferriverbindung,  das  Mangan  als  Bioxyd  niedergeschlagen.  In  dem 
sehr  gut  ausgewaschenen  Niederschlage  wird  der  disponible  Sauerstoff 
nach  irgend  einem  Verfahren,  am  besten  durch  ein  Ferrosalz  oder  Oxal- 
säure (§§  646  und  647)  oder  auch  chlorometrisch  (§  650),  bestimmt  und 
aus  ihm  das  Mangan  berechnet. 

Das    Eisen  wird  in   einer   besonderen  Probe  titrimetrisch  bestimmt. 

783.  XIV.  Durch  Permanganat  ^).  Man  fällt  die  Ferri-Mangano- 
Lösung  heiss  mit  Zinkoxyd  und  bestimmt  das  Mangan  direct  durch 
Permanganat. 

783a«  XV.  Durch  Ealininoxalat.  Dieses  interessante,  von 
A.  C lassen*)   angegebene  Verfahren  beruht   auf  folgenden  Thatsachen. 

^)  Krieger:  Ann.  88  (1853),  261. 

')  Verfahren  von  Pattinson.     Vergl.  §  641. 

*)  Vergl.  §§  633  bis  636. 

*)  Z.  anal.  Ck.  16  (1877),  315;  das.  18  (1879),  175  und  373.  Leider  haben 
wir  übersehen,  bei  den  Bestimmungen  des  Mangans  durch  Wägung  seine  Fällung 
durch  Kaliumoxalat  als  selbständiges  Verfahren  aufzuführen. 
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Eine  conceDtrirte  neutrale  oder  schwach  essigsaure  Lösung  eines 
Manganosalzes  wird  zwar  durch  neutrales  Kaliumoxalat  gefallt»  der 
entstandene  Niederschlag  löst  sich  aber  leicht  wieder,  wenn  man  einen 
Ueberschuss  des  Reagens  zusetzt,  indem  sich  Kalium  -  Manganooxalat 
bildet.  Durch  Zusatz  eines  sehr  reichlichen  Ueberschusses  von  Essig- 
säure wird  dieses  complexe  Salz  zersetzt  und  das  Mangan  wird  als 
Manganooxalat,  welches  in  der  Säure  ganz  unlöslich  ist,  vollständig  ge- 
fallt (siehe  §  611,  Nr.  10). 

Andererseits  bilden  Ferrisalze  mit  neutralem  Kaliumoxalat  das 
complexe  Salz  Kalium -Ferrioxalat  (§  569,  Nr.  12),  welches  mit  grüner 
Farbe  löslich  ist  und  durch  Essigsäure  nicht  zersetzt  wird. 

Ebenso  wie  die  Ferrisalze  verhalten  sich  die  Aluminiumsalze  (§  558, 
Nr.  13),  und  ferner  zeigen  Zinksalze  ein  den  Manganosalzen  analoges 
Verhalten  (§  664). 

Die  Ausführung  des  Verfahrens  ist  folgende.  Die  zu  untersuchende 
Lösung,  gewöhnlich  eine  salzsaure  Lösung  der  Chloride,  wird  zur 
Trockne  verdampft;  der  Rückstand  wird  mit  wenig  (5  bis  10  cc)  Wasser 
und  mit  der  etwa  siebenfachen  Menge  des  vorhandenen  Mangans  an 
neutralem  Kaliumoxalat  in  wässeriger  Lösung  (1  Th.  Salz  in  3  Th.  Wasser) 
behandelt.  Alles  Mangan  und  der  grösste  Theil  des  Eisens  gehen  in 
Lösung.  Um  auch  den  ungelösten  Theil  des  Eisens  zu  lösen,  setzt  man 
tropfenweise  verdünnte  Essigsäure  oder  Salzsäure  zu.  Bei  Anwendung 
der  letzteren  Säure  muss  man  jedoch  die  Flüssigkeit  mit  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  Kali-  oder  Natron-Hydrat  neutralisiren,  bis  eine  ganz 
kleine  Menge  Ferrihydrat  ungelöst  bleibt,  und  nunmehr  dieses  mit  etwas 
Essigsäure  in  Lösung  bringen.  Zu  der  klaren  Flüssigkeit,  deren  Volumen 
etwa  50  cc  betragen  darf  und  welche  event.  bis  auf  dieses  Volumen 
durch  Abdampfen  concentrirt  worden  ist,  setzt  man  das  gleiche  Volumen 
concentrirter  Essigsäure  und  digerirt  kurze  Zeit  bei  50  bis  60  ®  C,  wobei 
man  das  Fällgefäss,  am  besten  ein  kleines  Becherglas,  gut  bedeckt  hält, 
damit  nicht  die  Flüssigkeit  durch  Verdunsten  so  concentrirt  wird,  dass 
Kalium-Ferrioxalat  auskrystallisirt,  welches  nur  schwierig  wieder  in  Lösung 
zu  bringen  ist. 

Das  gefällte  Manganooxalat  nimmt  bald  krystallinische  Form  an  imd 
lässt  sich  gut  filtriren  und  auswaschen,  wozu  man  sich  eines  Gemisches 
gleicher  Volumina  concentrirter  Pilssigsäure,  Alkohol  und  Wasser  bedient. 
Den  ausgewaschenen  Niederschlag  führt  man  in  Mangano-Mangani-Oxyd 
über,  wobei  man  jedoch  sehr  vorsichtig  verfahren  muss,  um  keinen  Ver- 
lust durch  Verstäuben  zu  erleiden. 

Das  Eisen  und  das  Aluminium  werden  in  dem  Filtrate  bestimmt,  indem 
man  dieses  eindampft  und  den  Rückstand  mit  Alkohol  aufnimmt  Die 
complexen  Kaliumoxalate  bleiben  ungelöst,  werden  auf  einem  Filter  ge- 
sammelt, mit  Alkohol  ausgewaschen  und  geglüht.  Das  Glühproduct  ist 
ein  Gemisch  beider  Oxyde  mit  Kaliumcarbonat.    Nachdem  letzteres  durch 
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heisses  Wasser  entfernt  ist,  glüht  man  abermals  und  wägt  die  nun  reinen 
Oxyde  i). 

Die  Bestimmung  des  Mangans  kann  auch,  und  Classen  empfiehlt 
dieses  Verfahren  ganz  besonders,  in  folgender  Weise  ausgeführt  werden. 
Zinksalze  verhalten  sich  dem  Kaliumoxalate  und  der  Essigsäure  gegenüber 
den  Manganosalzen  analog  (siehe  §  664).  Setzt  man  nun  der  ursprünglichen 
Lösung  einen  Ueberschuss  von  Zinkchlorid  zu,  so  wird  dieses  Metall, 
mit  dem  Mangan,  zunächst  in  das  complexe  Kalium -Zinkoxalat  um- 
gewandelt und  dann  durch  die  Essigsäure  als  Zinkoxalat  gefallt.  Nach 
dem  Glühen  erhält  man  ein  Oxydgemisch  von  der  Zusammensetzung 
MujOg+xZnO,  in  welchem  das  Mangan  jodometrisch  oder  chloro- 
metrisch  bestimmt  werden  kann  (siehe  §§  649  und  650). 

Für  die  Anwendung  dieser  Modification  des  Verfahrens  machen 
wir  darauf  aufmerksam,  dass  man,  um  Zink  und  Mangan  vollständig  in 
die  betr.  Oxalate  überzuführen,  das  etwa  siebenfache  Gewicht  beider 
Metalle  an  neutralem  Kaliumoxalat  der  zu  untersuchenden  Lösung  zu- 
setzen muss.  Man  wird  also  das  Zinkchlorid  in  Form  einer  Lösung  von 
annähernd  bekanntem  Gehalte  zufügen.  Natürlich  darf  diese  Lösung 
keine  freie  Salzsäure  enthalten. 


Mangan  und  Aluminium. 

784.  L  Durch  Ammoniak.  Man  verfährt  genau,  wie  bei  der 
Scheidung  des  Mangans  vom  Eisen  durch  dasselbe  Reagens  (§  771). 
Es  ist  zu  berücksichtigen,  dass  sich  bei  zu  langem  Kochen  Aluminium- 
hydroxyd mit  vorhandenem  Ammoniumchloride  umsetzen  kann  (§  558). 
Für  eine  vollständige  Scheidung  ist  doppelte  Fällung  zu  empfehlen. 

785.  IL  Doroh  ein  Acetat,  Formiat  oder  Succinat  der 
Alkalien.  Alle  diese  Reagentien  geben  nur  dann  befriedigende  Resultate, 
wenn  in  der  zu  analysirenden  Substanz  erhebliche  Mengen  Eisen  sind; 
in  diesem  Falle  geht  das  Aluminium  vollständig  in  den  Ferrinieder- 
schlag  über. 

786.  lU.  Durch  Barynmcarbonat.  Man  fällt  wie  immer,  wenn 
man  dieses  Reagens  benutzt,  bei  gewöhnlicher  Temperatür.  Sulfate 
dürfen  nicht  zugegen  sein. 

787«  IV.  Durch  Alkalihydrate.  Die  Scheidung  wird  wie  die- 
jenige von  Eisen  und  Aluminium  durch  Alkalien  ausgeführt  (§  740).  Das 
benutzte  Alkalihydrat  muss  frei  von  organischen  Substanzen  und  über- 
haupt so  rein  wie  möglich  sein. 

788.    V.    Durch  Sulfide  und  Tartrate  der  Alkalien.    Die  Aus- 


^)  Für  die  Analyse  von  Eisenerzen,  Eisensorten  etc.  nach  dem  beschriebenen 
Verfahren  ist  von  Wichtigkeit,  dass  man  die  Oxyde  des  Eisens  und  des  Alu- 
miniums frei  von  Phosphorsäure  erhält.  Diese  kann  event.  in  dem  alkoholischen 
Fütrate  von  den  complexen  Verbindungen  beider  Metalle  bestimmt  werden. 
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führung  des  Verfahrens  unterscheidet  sich  in  nichts  von  der  Scheidung 
des  Eisens  von  Aluminium  (§  739). 

789.  VI.  Dnroh  Natrinmhypostilflt.  Erhitzt  man  die  gemischte 
Lösung  mit  diesem  Reagens  wie  bei  der  Scheidung  von  Eisen  und 
Aliuninium  (§  742),  so  fallt  Aluminium  aus,  aber  nicht  Mangan. 

790.  VII.  Durch  Ealiumohlorat.  Wie  bei  der  Scheidung  des 
Eisens  von  Mangan  durch  dieses  Reagens  angegeben  ist  (§  780),  müssen 
auch  hier  beide  Metalle  als  Nitrate  vorhanden  imd  muss  die  Lösung 
stark  salpetersauer  sein.  Beim  Erhitzen  dieser  so  vorbereiteten  Lösung 
und  bei  allmählichem  Zusätze  von  Kaliumchlorat  fallt  nur  das  Mangan 
aus  und  bleibt  das  Aluminium  in  Lösung. 

790  a.  VIII.  Durch  Ealinmcxalat.  Das  Verfahren  haben  wir 
schon  bei  der  Scheidung  von  Mangan  und  Eisen  angegeben  (§  783  a). 


Mangan  und  Chrom. 

791.  Vorbemerkung.  Die  Anwesenheit  von  Mangan  als  Mangano- 
verbindimg  ist  ohne  Einfluss  auf  die  titrimetrische  Bestimmung  der  Chromate. 

792.  L  Durch  Sulfide  und  Tartrate  der  Alkalien.  Man  fällt 
das  Mangan  als  Sulfid,  nachdem  man  der  Lösung  einen  grossen  Ueberschuss 
von  Seignette-Salz  oder  von  einem   anderen  Alkalitartrate  zugesetzt  hat 

793.  IL  Durch  Baryumcarbonat.  Das  Reagens  wird  in  der 
schon  oft  besprochenen  Weise  angewandt  (z.  B.  §  722). 

794.  III.  Durch  ElektrolyBe.  Man  elektrolysirt  die  schwefel- 
saure oder  salpetersaure  Lösung  beider  Metalle;  das  Mangan  wird  ge- 
fällt (§  627). 

795.  IV.  Durch  Ueberführen  des  Chroms  in  Chromat 
(Trockner  Weg).  Durch  Schmelzen  der  Substanz  mit  den  üblichen 
oxydirenden  Flussmitteln  wird  das  Chrom  in  Chromat  und  das  Mangan 
in  Manganat  übergeführt.  Man  nimmt  mit  Wasser  auf,  welches  das 
Chromat  und  das  Manganat  löst,  purch  Zusatz  einiger  Tropfen  Alkohol 
fallt  man  das  Mangan  vollständig,  ohne  das  Chromat  zu  verändern. 
Eine  einfache  Filtration  vollendet  die  Scheidung. 

Dieses  Verfahren  wird  am  häufigsten  angewandt. 

796.  V.  Durch  Ueberführen  des  Chroms  in  Chromat  (Nasser 
Weg).  Chlor  oder  Brom,  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  oder  von 
einem  Alkalihydrate,  führen  das  Chrom  vollständig  in  Chromat  über  und 
fällen  das  Mangan  als  Bioxyd. 

Dasselbe  erreicht  man  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  Gegenwart  eines 
Alkalihydrates  sowie  mit  Natriumsuperoxyd  ^). 

Auch  durch  Behandeln  der  salpetersauren  Lösung  beider  Metalle 
mit  Kaliumchlorat  in  der  Wärme  erhält  man  das  gleiche  Resultat. 


^)  Th.  Poleck:    B.  27  (1894),  1051. 
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Hangan  und  die  ICetalle  der  G-ruppen  des  BaryumB 

und  des  Kaliums. 

797.  Vorbemerlnuig.  Die  Anwesenheit  der  Metalle  dieser  beiden 
Gruppen  stört  nicht  die  titrimetrische  Bestimmung  des  Mangans  durch 
Permanganat  und  andere  Verfahren,  bei  welchen  das  Mangan  in  eine 
Sauerstoffverbindung  von  bestimmter  Zusammensetzung  übergeführt  wird. 

798.  L  Durch  Ammoniak  und  Brom  oder  Wasserstoflbuper- 
oxyd.  Man  setzt  zu  der  Lösung  Bromwasser  oder,  besser  noch,  Wasser- 
stoffsuperoxyd, dann  Ammoniak  in  massigem  Ueberschusse  und  erwärmt, 
bis  das  Mangansuperoxyd  sich  zusammengeballt  hat  und  die  Flüssigkeit 
vollkommen  klar  erscheint. 

Wendet  man  Brom  als  Fällungsmittel  an,  so  ist  es  gut,  sich  zu 
vergewissem,  dass  die  Fällung  auch  wirklich  vollständig  ist,  d.  h.  dass 
auf  weiteren  Bromzusatz  keine  Nachfällung  eintritt.  Denn  neben  der 
Hauptreaction 

Mn,  CI4  +  4  Br  +  4  Hg  O  +  8  NH3  =  2  MnO^  +  4  NH^Cl  +  4  NH^Br, 
welche  die  Fällung  des  Mangans  veranlasst,  läuft  die  Nebenreaction 

4NH3  +  3Br  =  3NH^Br  +  N, 
durch  welche  ein  Theil  des  Reagens  zerstört  wird. 

Wolff  leitet  in  die,  genügende  Mengen  von  Ammoniumsalzen  ent- 
haltende, ammoniakalische  Lösung  einen  bromirten  Luftstrom  (siehe  §623). 

Der  Niederschlag  enthält  stets  mehr  oder  weniger  grosse  Mengen 
der  anwesenden  Metalle  der  Gruppen  des  Baryums  und  des  Kaliums,  welche 
durch  Auswaschen  nicht  zu  entfernen  sind^).  Besonders  empfindlich  sind 
in  dieser  Hinsicht  Calcium  und  namentlich  Baryum.  Selbst  durch 
doppelte  Fällung,  welche  unter  den  in  Rede  stehenden  Umständen  stets 
angewandt  werden  muss,  lässt  sich  das  Baryum  nicht  ausmerzen.  Hierauf 
ist  bei  der  Analyse  von  Manganerzen  um  so  mehr  Rücksicht  zu  nehmen, 
als  das  Baryum  ein  ausserordentlich  häufiger  Bestandtheil  derselben*)  ist 
und  nicht  vollständig  entfernt  wird,  wenn  man  der  ursprünglichen,  stark 
salzsauren  und  in  der  Regel  eisenreichen  Lösung  des  Erzes  Schwefelsäure 
zusetzt.  Die  Abscheidung  gelingt  aber  vollständig,  wenn  man  das  gefällte 
Mangansuperoxyd  wieder  löst  und  nun  ein  Sulfat  zusetzt. 

Zum  Wiederlösen  des  gefällten  Mangansuperoxydes  lassen  sich  ver- 
schiedene Mittel  anwenden.  Man  kann  den  vollständig  ausgewaschenen 
Niederschlag  glühen  und  das  Glühproduct  in  Salzsäure  lösen.  Man  kann 
femer  den  Niederschlag  vom  Filter  in  das  Fällgefass  zurückspritzen  und 
ihn  mit  einer  sauren  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd,  welche  man  zum 
Lösen  der  zurückgebliebenen  Reste  durch  das  Filter  giesst,  behandeln.  Man 


>)  Gibbs:  Z.  anal.  Ch.  8  (1864),  331. 

^  Zu  solchen  Erzen  gehört  namentlich  der  Psilomelan.  Auf  Erze,  welche 
Schwcrspath  enthalten,  bezieht  sich  das  oben  Gesagte  nicht,  da  dieses  Mineral  voo 
Salzsäure,  welche  das  üblichste  und  bequemste  Lösungsmittel  ist,  nicht  angegriffen  wird. 
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kann  endlich  schweflige  Säure  als  Lösungsmittel  anwenden.  Von  diesen 
Mitteln  ist  besonders  das  Wasserstofifsuperoxyd  zu  empfehlen;  will  man 
4asselbe  anwenden,  ohne  den  Niederschlag  abgespritzt  zu  haben,  so  ist 
der  Trichter  gut  bedeckt  zu  halten,  damit  nicht  durch  den  reichlich  sich 
entwickelnden  Sauerstoff  Tröpfchen  der  Flüssigkeit  herausgeschleudert 
werden. 

799.  n.  Durch  Ammoniumstüfld^).  Dieses  Verfahren,  wohl  das 
älteste  unter  den  allgemein  üblichen,  gestattet  eine  recht  gute  Scheidimg 
des  Mangans  von  den  in  Rede  stehenden  Metallen,  wenn  es  gelingt, 
das  Mangan  als  grünes  Sulfid  zu  fallen.  Die  hierfür  zu  erfüllenden  Be- 
dingungen haben  wir  früher  (§  619)  angegeben.  Erforderlich  ist  die 
Gegenwart  reichlicher  Mengen  von  Anunoniumchlorid,  um  einer  Fällung 
von  Metallen  der  alkalischen  Erden  vorzubeugen. 

Zur  Sicherheit  dampft  man  das  Filtrat  vom  Mangansulfide  ab  und 
bestimmt  nachträglich  die  kleinen  Mengen  von  Mangan,  welche  sich  der 
Fällung  in  der  Regel  entzogen  haben,  durch  etwas  Wasserstoffisuperoxyd 
und  Ammoniak. 

800.  III.  Durch  Qlühen  der  Nitrate.  Manganonitrat  giebt 
durch  Glühen  ein  Manganioxyd,  welches  in  Wasser  und  in  Ammonium- 
nitrat unlöslich  ist.  Man  kann  daher  zu  der  in  Rede  stehenden  Scheidung 
das  früher  (§731)  für  die  Scheidung  des  Aluminiums  von  denselben 
Metallen  angegebene  Verfahren  von  Deville  anwenden. 

Mangan  und  Metalle  der  alkalischen  Erden. 

801«  I.  Durch  Fällung  als  Superoxyd.  Wir  haben  diese  Schei- 
dung bereits  in  §  798  erörtert  und  verweisen  hierauf. 

802.  II.  Fällung  durch  Natriumcarbonat  und  titrimetrische 
Bestimmung  des  Mangans*^).  Dieses  Verfahren  beruht  auf  der  That- 
Sache,  dass  die  Oxyde  und  das  Carbonat  des  Mangans  durch  Glühen  bei 
genügend'  hoher  Temperatur  in  Gegenwart  eines  verhältnissmässigen  üeber- 
schusses  von  alkalischen  Erden  (oder  von  Zinkoxyd)  Doppeloxyde  geben, 
welche  der  allgemeinen  Formel  MMn^O^  ^MO.+  Mn^Og  entsprechen 
(siehe  §  639  a). 

War  die  Temperatur,  welcher  das  Product  ausgesetzt  wurde,  aus- 
reichend hoch,  um  das  Carbonat,  welches  dem  Mangane  beigemischt  ist, 
zu  zersetzen,  so  befindet  sich  dieser  Ueberschuss  in  dem  Producte  als 
Oxyd  (Zink,  Calcium,  Magnesium),  anderenfalls  als  Carbonat  (Baryiim, 
Strontium). 

Nachdem  man  das  Gewicht  des  Productes 

ff 

MMugO^  +  xMO  oder  MMngO^  +  y MCO3 
festgestellt  hat,  bestimmt  man  den  disponiblen  Sauerstoff  in  diesem  Ge- 


')  Siehe:   Allgemeines  VerfahreD,  §  711. 
=)  Krieger;  Ann.  87  (1853),  268. 
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mische;  aus  ihm  lässt  sich  MngOg  berechnen  und  durch  Differenz  das 
Gewicht  der  begleitenden  Oxyde  erhalten. 

Das  Verfahren  ist  direct  offenbar  nur  dann  anwendbar,  wenn  die 
zu  analysirende  Substanz  mehr  als  1  Atom  des  Metalles  der  alkalischen 
Erde  auf  2  Atome  Mangan  enthält. 

Ist  dieses  Verhältniss  nicht  vorhanden,  so  setzt  man  die  Lösung 
einer  gewogenen  Menge  von  Zink  oder  Zinkoxyd,  bezw.  ein  abgemessenes 
Volumen  einer  titrirten  Zinklösung  hinzu  (siehe  §  783  a). 

Eine  gleichzeitige  Bestimmung  anderer  Metalle  ausser  Mangan,  welche 
in  der  zu  analy sirenden  Substanz  enthalten  sind,  ist  nach  dem  Verfahren 
nur  dann  ausführbar,  wenn  es  sich  um  ein  einziges  dieser  Metalle  handelt 

Denn  wenn  z.  B.  Calcium  und  Baryum  gleichzeitig  mit  dem  Mangan 
vorhanden  waren,  so  verbleibt  ein  unbestimmter  Theil  des  Baryums 
unzersetzt  als  Carbonat  und  in  Folge  dessen  ist  eine  genaue  Berechnung 
nicht  möglich. 

Mangan  und  Baryum  oder  Strontium. 

803*  Durch  Schwefelsäure.  Die  Scheidung  lässt  sich  leicht 
durch  Fällung  des  Baryuins  und  des  Strontiums  als  Sulfat  ausfuhren 
(vergl.  §  798). 

Mangan  und  Alkallen. 

804.  L  Durch  Ammouiumcarbouat.  Man  fällt  das  Mangan  als 
Carbonat  (§  617);  die  Alkalien  gehen  in  das  Filtrat. 

Das  Verfahren  ist  bequem  ausführbar  und  giebt  sehr  befriedi- 
gende Resultate,  da  das  Manganocarbonat  frei  von  Alkalien  erhalten 
wird.  Sollten  geringe  Mengen  Mangan  in  das  Filtrat  übergegangen  sein, 
so  sind  dieselben  mit  Leichtigkeit  nach  Abrauchen  der  Ammoniumsalze 
zu  gewinnen,  wenn  die  Alkalien  bestimmt  werden  sollen.  Ist  Letzteres 
nicht  der  Fall,  so  werden  diese  kleinen  Manganmengen  durch  Entstehung 
eines  braunen  Niederschlages  auf  Zusatz  von  etwas  Wasserstoffsuperoxyd 
oder  von  Bromwasser  angezeigt  und  können  nachträglich  bestimmt  werden. 

805.  IL  Durch  Ammomumphosphat.  Dieses  Verfahren,  welches 
auf  der  Fällung  des  Mangans  als  Mangano- Ammonium-Phosphat  (§  620) 
beruht,  ist  nur  dann  zu  empfehlen,  wenn  in  derselben  Probe  nicht  auch 
die  Alkalien  bestimmt  werden  sollen,  weil  die  Entfernung  der  in  einem 
gewissen  Ueberschusse  anzuwendenden  Phosphate  vor  der  Bestimmung 
der  Alkalien  erforderlich  und  verhältnissmässig  complicirt  ist  (vergl.  §§428 
und  429). 

806«  Bemerkung.  Zur  Scheidung  des  Mangans  von  den  Al- 
kalien ist,  ebenso  wie  zu  seiner  Scheidung  von  den  alkalischen  Erden,  das 
allgemeine  Verfahren  durch  Ammoniumsulfid  sehr  geeignet.  Aber  auch 
Wasserstoffsuperoxyd  oder  Brom  sind  anwendbar.  Wir  glauben,  dass 
nach  dem  oben  Gesagten  nähere  Erörterungen  überflüssig  sind. 

38» 
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Zink  und  Mangan. 

807«  Vorbemerkung.  Der  titrimetrischen  Bestimmung  des 
Mangans  durch  Permanganat  etc.  ist  die  Gegenwart  von  Zink  nicht  nur 
nicht  schädlich,  sondern  im  Gegentheil  nützlich  (^iehe  §  634). 

808«  I.  Duroh  Schwefelwasserstoff.  Man  fallt  das  Zink  als  Sulfid» 
indem  man  in  die  essigsaure  oder,  nach  Hampe^)  besser,  ameisensaure, 
event.  mit  Mercurichlorid  versetzte  Lösung  Schwefelwasserstoff  einleitet 
(siehe  §  665,  2).  Im  Filtrate  bestimmt  man  das  Mangan  durch  Am- 
moniumsulfid oder,  nach  Verjagung  des  überschüssigen  Schwefelwasser- 
stoffes, .  nach  einem  anderen  der  bekannten  Verfahren. 

809.  II.  Dnroh  Ammoniumcarbonat.  Es  wird  zuerst  das  Mangan 
als  Carbonat  durch  Ammoniumcarbonat  (§  617)  gefallt,  abfiltrirt  und 
bestimmt.  In  dem  Filtritte  kann  das  Zink  durch  Schwefelwasserstoff  oder 
Ammoniumsulfid  oder  titrimetrisch  durch  Natriumsulfid  bestimmt  werden. 

Nach  Classen^)  ist  dieses  von  H.  Tamm  gelobte  Verfahren  nicht 
genau,  weil  stets  Zink  vom  Niederschlage  zurückgehalten  wird. 

810.  in.  Fällung  durch  Natriumoarbonat  and  titrimetrische 
Bestimmung  des  Mangans.  Man  arbeitet  genau  wie  bei  der  Scheidung 
des  Mangans  von  den  Metallen  der  alkalischen  Erden  nach  demselben 
Verfahren,  d.  h.  man  fallt  Zink  und  Mangan  durch  Natriumcarbonat, 
glüht  den  Niederschlag,  so  dass  man  ZnMn^O^  +  xZnO  erhält  und  be- 
stimmt in  dem  Producte  den  disponiblen  Sauerstoff. 

Ist  Zink  nicht  in  ausreichender  Menge  vorhanden,  so  setzt  man 
eine  bekannte  Menge  dieses  Metalles  hinzu  (vergl.  §  802). 

811.  IV.  Dnroh  Kaliumozalat^).  Man  fallt  das  Zink  und  das 
Mangan,  wie  wir  in  §  783  a  angegeben  haben,  genau  wie  bei  Bestimmung 
des  Zinks  allein  verfahrend  (§  664),  gemeinschaftlich  als  Oxalate  und 
wandelt  dieses  Gemisch  durch  Glühen  in  Oxyde  um,  welche  in  der  im 
vorigen  Paragraphen  besprochenen  Weise  weiter  behandelt  werden. 

812.  V.  Durch  Ammoniak  und  Brom,  Wasserstoffbuper^ 
oxyd*)  oder  Luft.  Behandelt  man  die  Lösung  bei  Gegenwart  reich- 
licher Mengen  von  Ammoniumchlorid  mit  Ammoniak  und  Brom  oder 
Wasserstoffsuperoxyd,  so  wird  das  Mangan  als  Superoxyd  gefällt  und 
das  Zink  bleibt  in  Lösung.  Eine  genaue  Scheidung  macht  Wiederholung 
der  Fällung  erforderlich,  besonders  wenn  Zink  vorherrscht. 

Ist  man  mit  der  Ausführung   der  Scheidung  nicht  beeilt,   so  kann 

')  Ch.-Z.  9  (1885),  543. 

')  Z.  anal.  Ch.  18  (1879),  194. 

»)  A.  Classen:  Z.  anal.   Ch.  18  (1879),  175. 

*)  Jannasch  und  Gregory:  J.  prakt.  Ch.  [2]  48  (1891),  402;  Jannasch  und 
V.  Cloedt:  Z.  anorg.  Ch.  10  (1895),  405.  Am  Eingange  ersterer  Abhandlung  wird 
angegeben,  Carnot  habe  das  Wasserstoffsuperoxyd  als  Erster  zur  Bestimmung  des 
Mangans  angewandt.  Das  ist  unrichtig:  Carnot  hat  viele  Vorgänger  gehabt;  wir 
verweisen  hier  nur  auf  Rosenthal:  Z.  anal.  Ch.  17  (1878),  365.  Diesem  gebührt 
unseres  Wissens  die  Priorität. 
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man,  wenn  Mangan  in  geringer  Menge  vorhanden  ist,  dieses  abscheiden, 
indem  man  die  ammoniakalische  Lösmig  in  einem  weiten  mid  offenen 
Gewisse,  z.  B.  in  einer  Schale,  dem  oxydirenden  Einflüsse  der  Luft  aus- 
setzt. Auch  bei  diesem  Verfahren  wird  man  gut  thun,  die  Fällung  zu 
wiederholen. 

813.  VI.  Durch  Elektrolyse.  Das  Mangan  wird  in  saurer  Lösung 
gefällt  (§  627). 

814.  Bemerkung.  Unter  diesen  verschiedenen  Verfahren  würde 
die  Fällung  des  Zinks  durch  Schwefelwasserstoff,  welche  sofort  eine  glatte 
Scheidung  giebt,  den  Vorrang  vor  allen  anderen  verdienen,  wenn  nicht 
das  Filtriren  und  Auswaschen  des  Zinksulfides  so  lästig  wäre.  Man 
wird  schneller  und  ebenso  genau  den  Zweck  erreichen,  wenn  man  die 
Fällung  des  Mangans  durch  öxydirende  Reagentien  mit  den  angegebenen 
Vorsichtsroaassregeln  anwendet. 


Zink  und  Eipen. 

815.  Vorbemerkung.  Die  Gegenwart  von  Zink  ist  ohne  Emfluss 
auf  die  titrimetrische  Bestimmung  des  Eisens  durch  Permanganat,  Chromat, 
Stannochlorid  oder  durch  Jodometrie. 

816.  L  Dturoh  Ammoniak  oder  Ammoniumcarbonat.  Die 
Lösung,  welche  das  Eisen  als  Ferrisalz  und  eine  erhebliche  Menge 
Ammoniumchlorid  enthalten  muss,  wird  annähernd  mit  Ammoniak  neu- 
tralisirt  und,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in  einen  Ueberschuss  von 
diesem  Reagens  oder  in  eine  Lösung  von  Ammoniiuncarbonat  gegossen. 

Das  Ferrihydrat,  dessen  Fällung  vollständig  ist,  hält  stets  mehr  oder 
weniger  Zink  zurück,  unter  Umständen  bis  zu  2%^)  der  Gesammtmenge 
dieses  Melalles.  Es  ist  daher  unter  allen  Umständen  geboten,  die 
Fällung  zu  wiederholen. 

Sehr  geringe  Mengen  Zink  können  von  grossen  Mengen  Eisen  sogar 
vollständig  verdeckt  werden;  in  solchen  Fällen,  welche  sich  bisweilen  bei 
der  Analyse  der  Eisenerze  darbieten,  ist  das  Verfahren  gan^  zu  ver- 
werfen. 

Bei  der  Analyse  der  Zinkerze  kommen  stets  mehr  oder  weniger 
grosse  Mengen  von  Eisen  zur  Scheidung  von  dem  Hauptmetalle,  dem 
Zink;  ausser  Eisen  ist  aber  häufig  auch  noch  Mangan  zu  berücksichtigen. 
Es  würde  zu  umständlich  sein,  beide  Metalle  nach  einander  vom 
Zink  zu  scheiden ,  selbst  wenn  sie  einzeln  bestimmt  werden  sollen. 
Man  pflegt  vielmehr  so  zu  verfahren,  dass  man  die  saure  Lösung, 
welche  alle  drei  Metalle  enthält,  mit  einem  Ueberschusse  von  Brom  oder 
von  Wasserstofiisuperoxyd  versetzt  und  jetzt  mit  Ammoniak  oder  mit 
Ammoniak  und  Ammoniumcarbonat  fallt:  mit  dem  Eisen  wird  das  Mangan 


')  Siehe  Prost  und  Hassreidtcr:  Z.  angew.  Ch,  1892,  166. 
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als  Superoxyd  abgeschieden,  während  das  Zink  in  Lösung  bleibt^).    Die 
Fällung  muss  aus  dem  oben  angeführten  Grunde  wiederholt  werden. 

Nach  P.  Jannasch  und  H.  Kammerer,  bez.  P.  Jannasch*),  erhält 
man  durch  umgekehrte  Fällung  sofort  eine  vollständige  Scheidung  des 
Zinks  sowohl  von  Eisen  allein  als  von  Eisen  und  Mangan  zusammen, 
wenn  man  die  stark  salzsaure  und  concentrirte  Lösung  der  Metalle  in 
einen  grossen  Ueberschuss  von  Ammoniak  und  Wasserstoffsuperoxyd 
tröpfelt.  Welchen  Einfluss  das  letztere  Reagens  ausübt,  wenn  es  sich 
nur  um  Scheidung  von  Zink  und  Eisen  allein  handelt,  bedarf  der  Aufklärung. 

Man  könnte  vermuthen,  dass  auch  durch  Ammoniak  und  Ammonium- 
phosphat  Zink  einerseits  und  Eisen  und  Mangan  andererseits  geschieden 
werden  könnten.  Der  gemischte  Niederschlag  von  Ferri-  und  Mangano- 
Phosphaten  hält  indessen  Zink  mit  grosser  Hartnäckigkeit  zurück  (vergl. 
§  620). 

81  ?•  IL  Durch  Fällung  des  Zinks  als.  Sulfid.  Obwohl  in  Gegen- 
wart von  freier  Essigsäure  das  Eisen  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  gefallt 
wird,  so  kann  man  doch  unter  den  gleichen  Bedingungen  das  Eisen  vom 
Zink  nicht  genau  scheiden,  weil  das  Zinksulfid  beträchtliche  Mengen  von 
Ferrosulfid  mit  sich  reisst. 

Durch  doppelte  Fällung  würde  man  wohl  das  gewünschte  Resultat 
erreichen.  Da  sich  aber  das  Zinksulfid,  aus  essigsaurer  Lösung  gefallt, 
sehr  schlecht  filtriren  lässt,  ist  das  Verfahren  nicht  als  praktisch  zu 
empfehlen. 

Besser  gelingt  die  Scheidung,  wenn  man  das  Zink  heiss  aus  einer 
Lösung  fällt,  welche  freie  Ameisensäure  enthält*).  Das  so  niedergeschlagene 
Zinksulfid  ist  körnig  und  stellt  der  Filtration  geringere  Schwierigkeiten 
entgegen.  Geringe  Mengen  Eisen,  welche  auch  nach  diesem  Verfahren 
mitgerissen  werden,  sind  daher  leichter  zu  eliminiren. 

Ebenso  verhält  sich  das  aus  einer  Lösung,  welche  freie  Mono- 
Chloressigsäure  enthält^),  gefällte  Zinksulfid. 

Diese  beiden  letzten  Verfahren  sind  besonders  für  die  gewichts- 
analytische Bestimmung  des  Zinks  in  Zinkerzen  empfohlen  worden.  In 
diesem  Falle  sind  auch  oft  kleine  Mengen  von  Nickel  und  Cobalt  zu  be- 
rücksichtigen. 

Wir  machen  darauf  aufmerksam,  dass  wahrscheinlich  auch  die  Fällung 
des  Zinksulfides  in  Gegenwart  freier  Oxalsäure  zu  Scheidungen  sehr  ge- 
eignet ist. 
♦ 

')  Soll  das  Zink  in  dem  Filtrate  durch  Titrinmg  mit  NatriumBulfid  (§  667  ff.) 
oder  Kaliumferroc>'anid  (§  671)  bestimmt  werden,  so  muss  der  Ueberschuss  des 
Oxydationsmittels  (Wasserstoffsuperoxyd)  oder,  bei  Anwendung  von  Brom,  die  aus 
ihm  entstandene,  oxydirend  wirkende  Verbindung  (Hypobromit?)  durch  längeres 
Kochen  zerstört  werden  (siehe  §  667,  S.  531). 

5)  Z.  anorg.  Ck,  10  (1895),  411  und  12  (1896),  137. 

8)  Hampe:  Ch.-Z.  9  (1885),  543. 

*)  P.  von  Berg:  Z.  anal.  Ch.  26  (1886),  512. 
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818*  III.  Dnroh  Ealinmoxalat^).  Das  Verfahren  ist  genau  dem 
bei  der  Scheidung  von  Mangan  und  Eisen  durch  dasselbe  Reagens  an- 
gegebenen  Verfahren  (§  783  a)  gleich. 

818  a«    IV.  Andere  Veifkhren  duroh  Abscheidmig  des  Bisens. 

Um  sehr  kleine  Mengen  von  Zink  von  sehr  grossen  Mengen  von  Eisen 
zu  scheiden,  eignen  sich  manche  der  Verfahren,  welche  wir  als  zur 
Scheidung  von  Eisen  und  Mangan  geeignet  bezeichnet  haben.  Namentlich 
ist  das  Sulfatverfahren  ^)  (siehe  §  774)  in  Verbindung  mit  partieller 
Filtration  zu  empfehlen,  ebenso  auch  das  Acetatverfahren ^)  bei  ge- 
nügender Menge  freier  Essigsäure;  jedoch  ist  die  partielle  Filtration  in 
diesem  Falle  etwas  umständlicher,  weil  die  Fällung  heiss  geschehen  muss^). 

Zink  und  Aluminium« 

819.  I.  Buroh  FäUnng  des  Zinks  als  Sulfid  in  Gegenwart 
von  Weinsteinsäure  oder  von  Alkalitartrat.  Die  neutrale,  saure  oder 
alkalische  Lösung  wird  mit  einem  Alkalitartrate  versetzt  und  dann  mit 
einem  Alkalisulfide  oder  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt. 

820.  II.  Buroh  Schwefelwasserstoff.  Man  verfahrt  wie  bei 
der  Scheidung  von  Zink  und  Mangan. 

820  a«  UI.  Burch  Salzsäure  und  Aether^).  Das  Zinkchlorid  ist 
in  ätherhaltiger,  concentrirter  Salzsäure  löslich,  das  Aluminiumchlorid  da- 
gegen nicht.  Auf  diesen  Thatsachen  beruht  ein  Scheidungsverfahren, 
welches  ganz  analog  der  Scheidung  von  Eisen  und  Aluminium  durch 
dieselben  Reagentien  (§  749  a)  ist. 

821*  IV.  Andere  Verfohren.  Auch  die  übrigen  Verfahren,  welche 
zur  Scheidung  des  Zinks  vom  Eisen  geeignet  sind,  sind  sämmüich  auf  die 
Scheidung  des  Zinks  vom  Aluminium  anwendbar. 

In  der  Regel  benutzt  man  Ammoniak  oder  Ammoniumcarbonat  in 
Gegenwart  von  Ammoniiunchlorid. 

« 

Zink  und  Chrom. 

822.  Vorbemerkungen.  A.  Wir  haben  schon  früher  (§  522, 
Nr.  6)  auf  die  Verwandtschaft  des  Chromihydroxydes  zum  Zinkoxyde 
hingewiesen.  Sie  gestattet  nicht,  beide  Metalle,  wie  man  glauben  könnte, 
durch  Ammoniak  oder  ein  Alkalihydrat  im  Ueberschusse  zu  scheiden, 
wenn  die  Lösung  das  Chrom  als  Chromiverbindung  enthält. 

B.  Die  Gegenwart  von  Zinkverbindungen  stört  in  keiner  Weise  die 
titrimetrische  Bestimmung  der  Chromate. 


»)  A.  Classen:  Z.  anal.  Ch,  18  (1879),  379. 

^  Meineke:  Z.  angew.  Ch.  1888,  S.  224. 

^        ders.  ebeodas.  „       S.  225. 

*)        ders.  ebendas.  „       S.  221. 

*)  Fr.  St.  Harvens;  Z.  anorg.  Ch.  18  (1898),  147. 
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823.  I.  Duroh  Fällmig  de«  Zmks  als  Sulfld  in  Gegenwart 
von  Weinsteinsänre  oder  von  Alkalitaiixat.  Siehe  hierüber  oben 
§  819:  die  Scheidung  von  Zink  und  Aluminium,  sowie  §  792:  die  Schei- 
dung von  Mangan  und  Chrom. 

824.  II.  Dnr<^  Sohwefelwasseratoffi  Die  Scheidung  wird  wie 
diejenige  des  Zinks  von  Mangan  imd  Aluminium  (§§  808  und  820)  aus- 
geführt 

825«  III.  Durch  Baryumoarbonat.  Behandelt  man  die  Lösung, 
welche  das  Chrom  als  Chromiverbindung  oder  als  Chromat  enthalten  kann, 
mit  Baryumcarbonat,  so  wird  Chrom  allein  gefallt. 

826«  IV.  Dnroh  IVatriumoarbonat.  Ist  das  Chrom  als  Chromat 
vorhanden,  so  geschieht  die  Scheidung  leicht  mittels  Natriumcarbonates: 
das  Zink  wird  gefallt  und  das  Chrom  bleibt  als  Chromat  in  Lösung. 

Liegt  das  Chrom  als  Chromiverbindung  vor,  so  führt  man  es  vorher 
durch  Chlor  oder  Brom,  in  Gegenwart  von  Natriumacetat,  in  Chromat  über. 

827«  V.  Durch  Mercuronitrat.  Man  bestimmt  das  Chrom, 
wenn  es  als  Chromat  vorhanden  ist,  indem  man  es  durch  Mercuronitrat 
fallt.  Das  Zink  geht  in  das  Filtrat,  in  welchem  man  es,  nach  Entfernung 
des  Quecksilbers  durch  Schwefelwasserstoflf,  bestimmt 

828.  VI.  Duroh  Ueberführung  des  Chroms  in  Chromat  auf 
trockenem  Wege.  Wenn  man  die  zu  analysirende  Substanz  mit  einem 
alkalischen  Oxydationsmittel  (Soda  und  Salpeter  oder  Kaliumchlorat) 
schmilzt  und  die  Masse  mit  Wasser  aufnimmt,  so  erhält  man  Zink  im 
Rückstande  als  Oxyd,  während  das  entstandene  Chromat  in  Lösung  geht. 

Zink  und  die  Metalle  der  Gruppen  des  Baryums  und 

des  Kaliums. 

829«  Durch  Schwefelwasserstoff.  Man  behandelt  die  Lösung, 
welche  freie  Essigsäure  oder  Monochloressigsäure  oder  Ameisensäure  ent- 
hält, mit  einem  Strome  von  Schwefelwasserstoff  (siehe  §  817). 

Zink  und  die  Metalle  der  G-ruppe  des  Baryums. 

830«  Durch  Ammoninmcarbonat.  Behandelt  man  die  Lösung, 
welche  Anunouiumsalze  in  massiger  Menge  enthält,  mit  Ammoniak  und 
Ammoniumcarbonat  im  Ueberschusse,  so  fallen  die  Metalle  der  Gruppe 
des  Baryums  aus  und  das  Zink  bleibt  in  Lösung. 

Das  Verfahren  giebt  genaue  Resultate^). 

Zink  und  Baryum   oder  Strontium. 

831*  Durch  Schwefels&nre.  Es  ist  das  bekannte,  allgemein  an- 
wendbare Verfahren  der  Scheidung  dieser  letzteren  Metalle. 


^)  Prost  und  Hassreidter:  Z.  angew.  Ch,  18M,  166. 
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Zink  und  Calcium. 

882«  Durch  Ammanlnmoxalit.  Man  macht  die  Lösung  am- 
moniakalisch  und  versetzt  sie  mit  Ammoniumoxalat  im  Ueberschusse; 
unter  diesen  Umständen  fallt  nur  das  Calcium  aus. 

Zink  und  Magnesium. 

833.  Durch  Ammoniumphosphat.  Man  verfährt  genau  wie  bei 
der  Bestimmung  des  Magnesiums  (§  416);  dieses  wird  in  Gegenwart 
eines  Ueberschusses  von  Ammoniak  und  von  Ammoniumsalzen  allein 
gefallt. 

Zink  und  Alkalimetalle. 

834.  Vorbemerkung.  Die  Gegenwart  der  Alkalimetalle  beein* 
trächtigt  die  titrimetrische  Bestimmung  des  Zinks  nicht 

836*  Durch  Natriumoarbonat.  Will  man  das  Zwischenverfahren 
der  Fällung  des  Zinks  als  Sulfid  vermeiden,  so  wendet  man  zwei  ver- 
schiedene Proben  an:  in  der  einen  bestimmt  man  das  Zink  mittels 
Natriumrarbonates  (§  663),  in  der  anderen  die  Alkalien,  nach  Abschei- 
dung des  Zinks  durch  Schwefelwasserstoff  oder  durch  Ammoniumsulfid  als 
Sulfid.  Bei  diesem  zweiten  Versuche  hat  man  jedoch  nicht  nöthig,  das 
Zinksulfid  auszuwaschen,  sondern  man  kann  partielle  Filtration  anwenden. 

Nickel  und  Zink^). 

836.  Diese  Scheidung  ist  eine  der  schwierigsten  unter  den 
Scheidungen  der  Metalle  der  Gruppe  des  Eisens,  wenigstens  sofern  es 
sich  nicht  um  minimale  Mengen  von  Nickel  im  Verhältniss  zur  Menge  des 
Zinks  handelt,  in  welchem  Falle  man  die  Unlöslichkeit  des  Nickelsulfides 
in  verdünnter  Salzsäure  benutzen  kann. 

837«  L  Durch  Sohwafidlwaasenitoff  in  saurer  Lösung.  In  Folge 
der  den  Nickelsakea  eigenen  Ndgung,  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt 
zu  werden  (§  681,  Nr.  2),  erreicht  man  eine  Scheidung  von  Zink  nicht, 
wenn  man  dieses  Reagens  nicht  mit  besonderer  Vorsicht  anwendet. 

Man  verfährt  in  folgender  Weise*).  . 

Nachdem  die  salzsaure  Lösung  so  genau  wie  möglich  durch  Natrium- 
carbonat  neutralisirt  ist,  leitet  man  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff 
ein,  welcher  den  grössten  Theil  des  Zinks  fallt. 

Nun  setzt  man  einige  Tropfen  einer  verdünnten  Lösung  von  Natrium- 
acetat  hinzu  und  fahrt  mit  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  fort.  Nachdem  man  von  einem  Tage  zum 
anderen  hat  absitzen«  lassen,  filtrirt  man. 


')  Klaye  und  Deus:  Z.  amal.  Ck,  10  (1871),  190. 

*)  Smith  nach  Citat  von  Klaye  und  Dens  ebendas.  S.  200;  Brunner:  Dingl. 
150  aB58),  869. 
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Statt  mit  einer  fast  neutralen,  schwach  essigsauren  Lösung  zu 
arbeiten,  kann  man  wahrscheinlich  auch  eine  stark  saure,  oxalsaure 
Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  der  gleichen  Weise  behandeln. 
Man  erhält  eine  solche  Lösung,  wenn  man  zu  der  sauren  Lösung  beider 
Metalle  einen  Ueberschuss  von  Kaliumoxalat  oder  von  Ammonium- 
oxalat^)  giebt. 

Ferner  verhindern  freie  Citronensäure^),  Ameisensäure^),  Monochlor- 
essigsäure  ^)  ganz  oder  fast  ganz  die  Fällung  von  Nickelsulfid ,  aber  in 
keiner  Weise  die  Fällung  von  Zinksulfid  durch  Schwefelwasserstoff. 

Man  übersättigt,  wenn  man  eine  dieser  Säuren  anwendet,  die  Lösung 
beider  Metalle  schwach  mit  Ammoniak,  säuert  sie  alsdann  stark  mit  der 
betreffenden  Säure  an  und  leitet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Schwefel- 
wasserstoff ein. 

Sollte  mit  dem  Zinksulfide  eine  geringe  Menge  Nickelsulfid  aus- 
gefallen sein,  so  erhält  man  durch  Auflösen  des  Niederschlages  und 
Wiederholung  der  Fällung  eine  scharfe  Scheidung. 

Von  den  drei  zuletzt  genannten  Säuren  ist  die  Citronensäure  am 
wenigsten  zu  empfehlen,  weil  das  in  ihrer  Gegenwart  gefällte  Zinksulfid 
schleimig  und  schlecht  auszuwaschen  ist,  während  das  Zinksulfid  in  Gegen- 
wart der  beiden  anderen  Säuren  kömig  ausfällt. 

838*  IL  Durch  KäUumsulfid  in  Ghegenwart  von  Kaliumoyaiiid^). 
Das  Nickelsulfid  ist  in  Kaliumcyanid  löslich;  dagegen  ist  Zinksulfid  unter 
gewissen  Bedingungen  in  demselben  Reagens  unlöslich.  Setzt  man 
zu  der  Lösung  beider  Metalle  ganz  reines  Kaliumcyanid,  welches  also, 
um  die  Bedingung  der  Reinheit  zu  erfüllen,  erst  im  Augenblicke  des 
Gebrauches  oder  unmittelbar  vorher  gelöst  worden  ist,  bis  der  anfangs 
entstandene  Niederschlag  wieder  aufgelöst  ist,  und  giesst  man  nun  Kalium- 
sulfid (oder  Natriumsulfid?),  aber  nicht  Ammoniumsulfid,  hinzu,  so  fällt 
das  Zink  aus,  während  das  Nickel  in  Lösung  bleibt.  Ammoniumsalze 
hindern  die  Ausfällung  des  Zinks. 

Um  das  Nickel  im  Filtrate  zu  bestimmen,  muss  man  das  Cyanid 
zerstören,  indem  man  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  und  Salpetersäure 
oder  Kalimnchlorat  erhitzt. 

839.  IIL  DurcU  Reduotion  und  Verflüchtigung  des  Zinks. 
Dieses  alte,  von  Berzelius  herrührende  Verfahren  kann  zwar  ein  genaues 
Resultat  geben,  es  ist  aber  wenig  praktisch.  Wir  führen  es  nur  wegen 
seines  principiellen  Interesses  an. 

^)  Nicht  veröffentlichte  Versuche,  ausgeführt  von  Fouassin  im  Laboratorium 
von  Prof.  De  Koninck  im  December  1891. 

^  Beilstein:  B.  U  (1878),  715. 

«)  Delffs:  Z.  Ch.  u.  Phys.  1860,  4;  Beilstein:  1.  cit.;  Hampe:  CÄ.-Z.  9 
(1885),  543;  Brayard:  Inaug.-Dissert.,  Berlin  1887 ;  E.  Dehler:  CA.-Z  28  (1899),  399. 

*)  P.  von  Berg:  Z.  anal.  Ch.  25  (1886),  512. 

^)  Wöhler:  Ann.  89  (1854),  376;  Klaye  und  Dens:  1.  dt.  S.  197;  Gibbs: 
Z.  anal.  Ch.  8  (1864),  332. 
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Man  fallt  das  Nickel  durch  Kalihydrat  imUeberschusse;  das  alkalische 
Filtrat  enthält  einen  Theil  des  Zinks,  und  man  bestimmt  es  darin. 

Der  Niederschlag  hält  eine  beträchtliche  Menge  des  Zinks  zurück 
(vergl.  indessen  §  841);  man  sammelt,  wäscht,  glüht  und  wägt  ihn.  Nun 
mischt  man  das  Product  in  einem  Porzellantiegel  mit  reiner  Kohle 
(Zuckerkohle)  und  setzt  den  bedeckten  Tiegel  in  einen  zweiten  Tiegel 
aus  feuerfestem  Thon,  und  zwar  mitten  in  Magnesiumoxyd,  womit  man 
den  letzteren  angefüllt  hat;  man  bedeckt  alsdann  den  grösseren  Tiegel 
mit  seinem  Deckel,  verschmiert  die  Fuge  mit  feuerfestem  Thon  und  erhitzt 
ihn  in  einem  Windofen  (§  10)  mindestens  eine  Stunde  lang  bei  möglichst 
hoher  Temperatur. 

Nach  dem  Erkalten  behandelt  man  den  Inhalt  des  Porzellantiegels 
mit  Salpetersäure,  welche  das  reducirte  Nickel  löst,  und  bestimmt  dieses. 

840.  IV.  Duroh  Verflüchtigung  des  Zinks  als  Cblorid^).  Man 
fällt  beide  Metalle  als  Carbonate  durch  Natriumcarbonat,  führt  die  Car- 
bonate  durch  Glühen  in  Oxyde  über  und  wägt  Das  Product  löst  man 
in  Salzsäure,  setzt  der  Lösung  so  viel  Ammoniumchlorid  hinzu,  dass  auf 
0,2  gr  Zinkoxyd  mindestens  5  gr  des  Salzes  kommen,  dampft  zur  Trockne 
und  erhitzt,  vorsichtig  die  Temperatur  steigernd,  zum  Glühen.  Es  wird 
alles  Zink  als  Chlorid  verflüchtigt,  während  nicht  die  geringste  Spur  Nickel 
verloren  geht.  Man  bestimmt  das  zurückgebliebene  Nickel  und  findet 
das  Zink  aus  der  Differenz. 

Selbstverständlich  kann  man  auch  den,  wie  im  vorigen  Paragraphen 
angegeben  wurde,  durch  Kalihydrat  gefällten  Niederschlag  in  gleicher 
Weise  behandeln.  Man  könnte  auch  versuchen,  die  Oxyde  in  einem 
ChlorwasserstofiOstrome  zu  glühen. 

841.  V.  Durch  Alkalihydrat.  Wir  haben  in  §  839  bemerkt,  dass 
beim  Behandeln  eines  Lösungsgemisches  von  Nickelo-  und  Zink -Salzen 
mit  einem  Alkalihydrate  beträchtliche  Mengen  Zink  mit  dem  Nickel  gefällt 
werden.  Es  scheint  aber,  dass  eine  gute  Scheidung  durch  eine  geeignete 
Modification  des  Fällungsverfahrens,  wie  sie  P.  Jan  nasch  2)  vorgeschlagen 
hat,  erreicht  werden  kann.  Beide  Metalle  werden  zusammen  durch 
Natriumcarbonat  gefallt;  der  Niederschlag  wird  in  Salzsäure  gelöst  und 
die  Lösung  wird  zur  Trockne  gedampft.  Dann  wird  der  Rückstand  mit 
höchstens  10  cc  verdünnter  Salzsäure  aufgenommen  und  diese  Flüssigkeit 
in  eine  concentrirte  warme  Lösung  von  Natronhydrat  (40  bis  60  cc,  welche 
10  bis  15  gr  Hydrat  enthalten)  getröpfelt.  Besonders  bei  gleichzeitiger 
Anwendung  von  10  bis  15  cc  Wasserstoffsuperoxyd  soll  das  Nickelo- 
hydrat  zinkfrei  sein. 

842.  BemerkungexL  Man  kann  Nickel  und  Zink  nicht  nach 
dem  bei  der  qualitativen  Analyse  angegebenen  Verfahren,  nämlich  durch 


^)  R.  Fresenius:  Z.  anal,  Ch.  12  (1873),  72. 
•^)  Z.  anorg,  Ch.  12  (1896),  137. 
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Behandeln  der  zusammen  gefällten  Sulfide  mit  verdünnter  Salzsäure, 
quantitativ  genau  scheiden,  mit  Ausnahme  des  in  §  836  bezeichneten  Falles. 

Auch  kommt  man  nicht,  wie  man  wohl  annehmen  könnte,  zu  einem 
genauen  Resultate,  wenn  man  die  Lösung  mit  Kaliumcyanid,  einem  Alkali 
und  Brom  behandelt,  wie  bei  der  Scheidung  des  Nickels  von  Cobalt: 
der  Niederschlag  reisst  stets  Zink  mit  sich^). 

Es  würde  sich  empfehlen,  folgendes  Verfahren  einer  näheren  Prüfung 
zu  unterziehen:  gleichzeitiges  Ausfallen  von  Zink  und  Nickel  durch  Natrium- 
carbonat  (§§  663  u.  683)  und  Wägen  des  Glühproductes ,  Bestimmen 
des  Nickels  in  einer  besonderen  Probe  oder,  nach  Wiederlösen  der  ge- 
glühten Oxyde,  durch  Fällen  von  Nickel  als  Nickelioxyd,  und  Bestimmung 
des  disponiblen  Sauerstoffes  dieser  Verbindung  entweder  auf  jodometri- 
schem  oder  auf  gasometrischem  Wege.  Das  mit  dem  Nickelioxyde  ausfallende 
Zinkoxyd  würde  der  Bestimmung  wahrscheinlich  nicht  hinderlich  sein. 


19'iokel  und  Mangan. 

843.  I.  Durch  Sohwefelwasserstoff  in  G^enwart  eines  Alkali- 
acetates.  Man  setzt  zu  der  massig  sauren  Lösung  einen  Ueberschuss 
von  Ammoniumacetat  oder  auch  von  Natriumacetat,  erhitzt  auf  Wasser- 
badtemperatur und  leitet  Schwefelwasserstoff  ein. 

Das  Nickel  wird  gefallt,  während  das  Mangan  in  Lösung  bleibt. 

Das  Filtrat  fällt  man  durch  Ammoniuittsulfid  oder  besser  durch 
Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff.  Da  unter  diesen  Umständen  das 
Mangan  als  fieischrothes  Sulfid  ausfällt,  erkennt  man  an  einer  dunklen 
Färbung  leicht,  ob  ihm  etwas  Nickel,  welches  vorher  der  Fällung  ent- 
gangen sein  könnte,  beigemischt  ist.  Ist  das  der  Fall,  so  behandelt 
man  den  Niederschlag  nach  dem  folgenden  Verfahren. 

844.  IL  Durch  die  Einwirknng  einer  Säure  auf  die  Sulfide. 
Beide  Metalle  werden  zusammen  durch  Ammoniak  und  Schwefelwasser- 
stoff gefällt;  der  Niederschlag  wird  mit  Essigsäure  oder  mit  sehr  ver- 
dünnter, Schwefelwasserstoff  enthaltender  Salzsäure  behandelt.  Das  Nickel- 
sulfid bleibt  ungelöst  zurück,  während  das  Mangan  in  Lösung  geht;  aus  dieser 
scheidet  man  es  durch  Abdampfen  und,  wenn  Essigsäure  angewandt 
war,  durch  einfaches  Glühen  (Jüptner  von  Jonstorff),  oder  wenn 
Salzsäure  als  Lösungsmittel  gedient  hatte,  durch  Glühen  mit  Mercurioxyd 
(§  615),  oder  nach  irgend  einem  der  bei  der  Bestimmung  des  Mangans 
angegebenen  Verfahren  ab. 

845*  UI.  Durch  Schwefelwasserstoff  in  Gegenwart  toh 
Kaliumcyknid.  Das  Verfahren  ist  dasselbe  wie  das  von  Gibbs  für  die 
Scheidung  von  Nickel  und  Zink  beschriebene  Verfahren  (§  838).  Es 
wird  nur  das  Mangan,  aber  nicht  das  Nickel  gefällt. 


*)  Klaye  und  Deus:  1.  cit.  S.  200. 
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846.  IV.  Durch  Ammonimnoarboiiat  ^).  Man  behandelt  die 
Lösung  mit  Ammoniumcarbonat  im  Ueberschusse  wie  bei  der  Scheidung 
von  Zink  und  Mangan  (§  809);  nur  das  Mangan  wird  gefallt. 

847*  V.  Durch  Wanierstofbnperoxyd  und  ein  Alkali  in 
G^enwart  von  Kaliumoyanid  ^).  Man  setzt  zu  der  Lösung  nach 
einander  Kaliumcyanid,  ein  Alkalihydrat  und  Wasserstoffsuperoxyd;  das 
Mangan  wird  als  Superoxyd  gefallt 

Nach  anderen  Autoren  erfordert  das  Verfahren  verschiedene  Vor- 
sichtsmaassregeln.     Es  erscheint  wenig  praktisch. 

848.  VL  Durch  Elektrolyse.  Durch  Elektrolyse  der  sauren  Lösung 
wird  nur  das  Mangan  gefallt  (§  627). 

Nickel  und  Eisen. 

849«  Vorbemerkung.  In  Folge  d^r  Färbung  seiner  gelösten 
Salze  hindert  das  Nickel  bis  zu  einem  geilissen  Grade,  bei  der  Be- 
stimmimg des  Eisens  durch  Stannochlorid  oder  durch  Kaliumpermanganat 
die  Endreaction  zu  erkennen;  man  kann  daher,  wenn  man  diese  Ver- 
fahren anwenden  will,  genöthigt  sein,  das  Nickel  vorher  abzuscheiden, 
wenigstens  ziun  grössten  Theil;  das  geschieht  am  einfachsten  durch 
Ammoniak  (siehe  unten). 

850«  L  Durch  Ammoniak  oder  Ammoniumcarbonat.  Die 
Ferrilösung,  welche  Chlor  oder  Brom  nicht  in  freiem  Zustande  enthalten 
darf,  wird  mit  einem  Uebersohusse  von  Ammoniak  oder  von  Ammonium- 
carbonat in  Gegenwart  von  Ammoniumchlorid  behandelt;  das  Eisen 
wird  gefällt. 

Da  etwas  Nickel  mit  niedergerissen  wird,  muss  man  die  Fällung 
noch  einmal  oder  selbst  zweimal  wiederholen. 

Nach  P.  Jannasch  und  E.  von  Cloedt^  ist  die  Scheidung  beider 
Metalle  sofort  vollständig,  wenn  man  die  ziemlich  concentrirte  salzsaurc 
Lösung  in  in  reichlichem  Ueberschusse  bemessenes,  Wasserstoffsuperoxyd 
enthaltendes  Ammoniak  giesst.  Die  Anwesenheit  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd soll  jedoch  nicht  unbedingt  erforderlich  sein^). 

Sicherer  verfährt  man  in  der  Weise,  welche  wir  bei  der  Scheidung 
des  Eisens  vom  Mangan  durch  Anunoniumcarbonaf  kennen  gelernt 
haben  (§  773).  Man  basificirt  mit  Ammoniumcarbonat^),  bis  die  Lösung 
soeben  beginnen  will,  ihre  Durchsichtigkeit  zu  verlieren,  und  erhitzt  zum 
Sieden.  Das  Eisen  wird  gefallt  und  der  Niederschlag  wird  mit  heissem 
Wasser  ausgewaschen. 


')  Tanner:  Ch.  N.  16  (1867).  37;  R.  Fresenius:  Z.  anal,  Ch.  U  (1872),  425. 
'^  Jannasch  und  Fransek:   B.  24  (1891),  8204;  Jannasch  und  Lehnert: 
Z.  anorg.  Ch.  12  (1896),  124. 

«)  Z.  anorg.  Ch.  10  (1895),  410. 

*)  Jannasch:  Z.  anorg.   Ch.  12  (1896),  134. 

^)  Schwarzenberg:  Ann.  97  (1856),  216. 
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Da  auch  hier  die  Lösung  frei  von  Sulfaten  sein  muss,  fallt  man  event. 
zunächst  heiss  mit  Ammoniak,  löst  den  ausgewaschenen  Niederschlag  in 
Salzsäure  und  verfährt  dann  weiter,  wie  soeben  angegeben  ist. 

Dieses  Verfahren  giebt  sehr  genaue  Resultate. 

851.  U.  Durch  die  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  die  Sulfide. 
Nachdem  Eisen  .und  Nickel  als  Sulfide  gefällt  sind,  digerirt  man  den 
Niederschlag  mit  sehr  verdünnter  und  Schwefelwasserstoff  enthaltender 
Salzsäure.     Es  löst  sich  nur  Ferrosulfid  (vergl.  §  844). 

852*  III.  Duroh  Baryumoarbonat^  Man  behandelt  die  gemischte 
Lösung,  welche  kein  freies  Chlor  oder  Brom  und  auch  keine  Sulfate 
enthalten  darf,  mit  Baryumcarbonat  unter  den  bei  diesem  Reagens 
üblichen  Bedingungen.  Das  Nickel  bleibt  in  Lösung.  Nach  Liebig  ^) 
soll  Calciumcarbonat  eine  genauere  Scheidung  geben. 

853.  IV.  Durch  Kaliumcyanid  und  Hypobromit  ^).  Die  mög- 
lichst wenig  freie  Säure  enthaltende  Lösung  wird  mit  einer  geringen 
Menge  Pyrophosphorsäure  (glasige  Phosphorsäure)  oder  mit  Natrium- 
pyrophosphat  versetzt,  bis  der  sich  bildende  Niederschlag  beginnt,  sich 
wieder  zu  lösen;  dann  fügt  man  Kaliumcyanid  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit 
wieder  durchsichtig  geworden  ist  und  sich  auch  in  der  Wärme  nicht 
auf  Zusatz  von  Kalihydrat  trübt. 

Nach  dem  Erkalten  macht  man  die  Mischung  soeben  alkalisch  und 
fällt  das  Nickel  durch  Kaliumhypobromit  ^)  als  Nickelioxyd.  Das  Eisen 
bleibt  als  Ferricyanid  in  Lösung. 

Es  scheint,  dass  ohne  Pyrophosphat  die  Ueberführung  des  Eisens 
in  Ferricyanid  auf  Schwierigkeiten  stösst 

854.  V.  Andere  Verfisthren.  Die  Verfahren,  welche  zur  genauen 
Scheidung  von  Mangan  und  Eisen  dienen  und  von  welchen  wir  schon 
•dasjenige  durch  Ammoniumcarbonat  (§  850)  erwähnt  haben,  können  zum 
Theile  auch  bei  der  Scheidung  von  Nickel  und  Eisen  Anwendung  finden. 
Es  gilt  das  namentlich  von  dem  Verfahren  durch  Sulfat,  durch  Natrium- 
bicarbonat  und  auch  durch  Acetat. 

Sehr  kleine  Mengen  Nickel  lassen  sich  von  grossen  Mengen  Eisen 
mit  Sicherheit  nach  diesen  Verfahren  scheiden;  ob  sie  auch  auf  grosse 
Mengen  Nickel  anwendbar  sind,  bedarf  jedoch  noch  einer  exacten  Prüfung. 
Auch  auf  das  Aetherverfahren  (§  749a)  wollen  wir  an  dieser  Stelle  hin- 
weisen*): Nickelochlorid  ist  in  ätherhaltiger  Salzsäure  unlöslich,  Ferri- 
•chlorid  dagegen  löslich. 

Erwähnen  wollen  wir  nur,  dass  man  beide  Metalle  zusammen  durch 


*)  Jfa^.  /.  Pharm.  183L 

«)  Th.  Moore:  Ch.  N.  66  (1887),  3;  Syssoyeff:  Mon.  sc.  de QuesnevilU  [4]  6 
<1892),  685. 

*)  Eine  Lösung  von  Brom  in  Kalihydrat  (s.  Fussnote  1,  S.  337). 

*)  lieber  dieses  Verfahren  siehe  auch  E.  Pinerüa:  Gaz.  eh.  ital,  27  (1897), 
II,  56;  C.  r.  124  (1897),  862. 
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ein  Aikalihydrat  oder  -Carbonat  fallen,  die  Oxyde  wägen  und  das  Eisen 
titrimetrisch  bestimmen  kann ;  das  Nickel  würde  man  dann  durch  Differenz 
erhalten.  Für  die  Praxis  ist  dieses  Verfahren  wenig  zu  empfehlen,  in 
Rücksicht  auf  die  Unsicherheit  der  DifFerenzverfahren  und  auf  den  ver- 
hältnissmässig  hohen  Geldwerth  des  Nickels.  Eine  gleichzeitige  Fällung 
von  Nickel  und  Eisen  kann  man  auch  durch  Elektrolyse  in  oxalsaurer 
Lösung  erhalten  (§§  579  und  686). 

Niokel  und  Aluminium. 

855«  I.  Durch  Fällung  des  Niokels  als  Sulfid  in  Gegenwart 
von  Alkalitartrat.  In  die  mit  Tartrat  versetzte  und  ammoniakalisch 
gemachte  Lösung  wird  Schwefelwasserstoflf  geleitet,  welcher  nur  das 
Nickel  fäUt. 

856.  IL  Durch  AmmoniumBulfld  und  Salzsäure,  Nickel  und 
Almninium  werden  zusammen  durch  Ammoniak  und  Ammoniumsulüd 
gefällt ;  beim  Behandeln  des  Niederschlages  mit  sehr  verdünnter,  Schwefel- 
wasserstoflf enthaltender  Salzsäure  geht  nur  Aluminimn  in  Lösung. 

Das  Verfahren  ist  nicht  besonders  empfehlen swerth,  weil  sich  das 
gefällte  Aluminiumhydroxyd  nicht  ganz  leicht  in  der  Salzsäure  löst,  oder 
wenigstens  nicht  so  leicht  wie  die  Sulfide  des  Eisens  imd  des  Mangans, 
in  deren  Gegenwart  wir  das  ähnliche  Verfahren  früher  empfohlen  haben. 

857«  IIL  Andere  Ver&hren.  Die  Verfahren,  welche  auf  der 
Anwendung  von  Baryumcarbonat  oder  von  Ammoniumcarbonat  oder  auf 
der  Fällung  basischer  Salze  beruhen  und  welche  wir  bei  den  Scheidungen 
des  Nickels  und  des  Mangans  vom  Eisen  besprochen  haben,  sind  zwar 
auch  auf  die  Scheidung  von  Nickel  und  Aluminium  anwendbar,  aber 
mit  Vortheil  doch  nur  dann,  wenn  die  zu  analysirende  Substanz  gleich- 
zeitig Eisen  in  nicht  zu  geringer  Menge  enthält  (siehe  §  730). 

Nickel  und  Chrom. 

858«  Man  kann  beide  Metalle,  wie  Chrom  und  Mangan,  durch 
Baryumcarbonat  (§  793)  oder  durch  Ammoniumsulfid  in  Gegenwart  von 
Tartrat  (§  792)  scheiden.  Auch  Natriumcarbon at  ist  als  Scheidungsreagens 
gut  anwendbar,  wenn  das  Chrom  als  Chromat  vorliegt.  Die  Ueberführung 
von  Chromiverbindungen  in  Chromate  kann,  wie  bei  der  Scheidung  von 
Eisen  und  Chrom  angegeben,  auf  nassem  (§  758)  oder  auf  trocknem 
Wege  (§  757)  geschehen.  Endlich  kann  man  auch  durch  Elektrolyse  das 
Nickel  fällen  und  das  Chrom  in  Lösung  behalten  (§  752). 

!N'ickel  und  die  Metalle  der  Gruppen  des  Baryums 

und   des   Elaliums. 

859«     Durch   SchwefelwasserstofiT  in  Gegenwart  von  Acetat. 

Man  fällt  das  Nickel  in  der  Wärme   durch   einen  Strom  von  Schwefel- 
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Wasserstoff,  nachdem  man  zu  der  durch  Ammoniak  annähernd  neutralisirten 
Lösung  einen  Ueberschuss  von  Ammoniumacetat  gesetzt  hat  (siehe  §  843). 

Nickel  nnd  die  Metalle  der  Q-ruppe  des  Baryams. 

860«  Duroh  Ammoninmoarboiiat.  Man  behandelt  die  Lösung 
mit  einem  Ueberschusse  von  Ammoniumcarbonat  in  Gegenwart  von 
Ammoniumchlorid;  das  Nickel  bleibt  in  Lösung. 

Nickel  nnd  Barynxn  oder  Strontium. 

861*  Durch  Sohwefblsänre.  Die  Fällung  von  Baryum  \md  Stron- 
tium durch  Schwefelsäure  oder  ein  Sulfat  geschieht  in  bekannter  Weise. 

Nickel  und  Alkalien. 

862*  L  Duroh  Elektrolyse.  Wenn  man  zur  Herrichtung  der 
Lösung  für  die  Elektrolyse  ausschliesslich  Ammoniumsalze  benutzt,  so 
bietet  die  elektrolytische  Abscheidung  des  Nickels  wohl  das  eleganteste 
und  glatteste  Scheidungsverfahren. 

863«  IL  Sonstige  Ver&hren.  Will  man  nur  das  Nickel,  aber 
nicht  die  Alkalien  bestimmen,  so  fallt  man  jenes  in  irgend  einem  Oxyd- 
zQstande  oder  in  Form  von  Carbonat  (§§  682,  683  und  684). 

Cobalt  und  NickeL 

864«  In  Folge  der  grossen  Analogien,  welche  diese  beiden  Metalle 
in  ihren  Reactionen  aufweisen,  erfordert  ihre  Scheidung  ganz  besondere 
Verfahren. 

865.  L  Durch  Kaliumnitrit.  Die  Lösung  wird,  wie  bei  der 
Bestimmung  des  Cobalts  angegeben  ist  (§  694),  behandelt;  das  Nickel 
bleibt  in  Lösung. 

Um  das  Nickel  im  Filtrate  zu  bestimmen,  zersetzt  man  die  Nitrite 
durch  Kochen  mit  einem  Ueberschusse  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
und  wendet  dann  eines  der  früher  beschriebenen  Verfahren  an  (siehe 
§§  683  bis  687). 

Ueber  die  Verfahren,  welche  man  zur  Bestimmung  des  Cobalts  in 
dem  Nitrit- Niederschlage  anwenden  kann,  siehe  §  694. 

Ist  die  Menge  des  Cobalts  im  Verhältnisse  zu  derjenigen  des  Nickels 
sehr  gering  (1%  z.  B.),  so  lässt  die  Fällung  durch  Nitrit  zu  wünschen 
übrig;  es  ist  in  diesem  Falle  empfehlenswerth ,  vorher  das  Cobalt  zu 
concentriren,  indem  man  es  mit  einem  kleinen  Theile  des  Nickels  fällt  i). 
Zu  dem  Zwecke  neutralisirt  man  die  salzsaure  Lösung  so  genau  wie  möglich 
durch  Natriumcarbonat  und  setzt  dann  nach  und  nach,  unter  Umrühren, 
schwach  alkalisches  Natriumh)rpochlorit  hinzu,  bis  der  braune  Nieder- 
schlag von  Cobaltihydroxyd,  welcher  sich  zuerst  bildet,  durch  später  aus- 

*)  Flcitmanu:  Z.  anal.  Ch.  14  (1875),  76. 
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fallendes  Nickelihydroxyd  schwarz  geworden  ist.  Man  sucht  in  dieser 
Weise  einen  Niederschlag  zu  erhalten,  welcher  mindestens  doppelt  so  viel 
Nickel  als  Cobalt  enthält. 

Den  gesammelten  imd  oberflächlich  ausgewaschenen  Niederschlag 
löst  man  auf  dem  Filter  in  heisser  Salzsäure;  die  Lösung  erwärmt  man, 
um  das  Chlor  wegzujagen,  und  behandelt  sie  dann  in  der  beschriebenen 
Weise  mit  Kaliumnitrit. 

Das  richtige  Verhältniss  von  Nickel  und  Cobalt  erkennt  man  daran, 
dass  die  salzsaure  Lösung  beider  Metalle  beinahe  farblos  oder  schwach 
grünlich  gefärbt  ist  (siehe  §  691,  Nr.  1). 

866«  n.  Durch  EaliumoyanicLy  Brom  und  ein  AlkalL  Zu  der 
concentrirten  Lösung  setzt  man  Kaliumcyanid  im  Ueberschusse,  dann 
ein  Alkalihydrat  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction;  nun  giesst  man 
Bromwasser  hinzu,  solange  noch  ein  Niederschlag  von  Nickelihydroxyd 
entsteht;  währenddessen  rührt  man  beständig  um  und  sorgt,  durch  nach- 
träglichen Zusatz  von  Alkali,  wenn  es  erforderlich  ist,  dafür,  dass  die 
Flüssigkeit  stets  alkalisch  bleibt.  Das  Verfahren  erfordert  Sorgfalt  und 
einige  Uebung^). 

Zur  Bestinunung  des  Cobalts  im  Filtrate  muss  man  vorher  die 
Cyanide  zerstören  (siehe  §  867). 

867«  in.  Durch  Kalitimcyanid  und  Merouriozyd^).  Die  Cyanid- 
lösung,  welche  man  durch  Zusatz  eines  geringen  Ueberschusses  von  Kalium- 
cyanid erhalten  hat,  wird  zum  Kochen  erhitzt,  damit  sich  das  Cobalt 
in  Cobalticyanid  umwandelt;  man  vervollständigt  diese  Umwandlung 
durch  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Bromwasser.  Dann  behandelt  man  die 
Flüssigkeit  mit  gelbem  Mercurioxyd  und  lässt  eine  Stunde  lang  kochen. 
Unter  diesen  Umständen  wird  das  Nickel  gefällt,  zum  Theil  als  Hydrat, 
zum  Theil  als  Cyanidverbindung. 

Der  auf  einem  Filter  gesammelte  Niederschlag  giebt  beim  Glühen 
Nickelooxyd,  welches  gewogen  wird. 

Um  das  Cobalt  im  Filtrate  zu  bestimmen,  muss  man  die  Cyanide 
zerstören,  indem  man  Schwefelsäure  zusetzt  und  abdampft,  bis  weisse, 
dichte  Dämpfe  dieser  Säure  entweichen  3). 

Den  Rückstand  nimmt  man  mit  Wasser  auf  und  bestimmt  das 
Cobalt  elektrolytisch  oder  in  anderer  Weise. 

868,     IV.    Durch  Nitroso-ß-Naphtol*).     Das  Verfahren  beruht 

»)  Liebig:  Ann.  87  (1853),  128. 

*)  Liebig:  Ann.  66  (1848),  244;  Gauhe:  Z.  anal.  Ch.  5  (1866),  75. 

^  Payen  et  Chevallier:]  TraiU  des  rSactifs,  3«  edit,  T.  I,  p.  203.  Paris 
1830.  —  Das  Verfahren  wurde  von  Langier  angegeben. 

*)  von  Knorre  und  Ilinski:  B.  18  (1885),  699.  Das  Nitroso-ß-Naphtol  ist 
auch  Fällungsmittel  für  Eisen  und  Kupfer  und  gestattet  die  Scheidung  dieser  beiden 
Metalle  von  Nickel,  Aluminium,  Mangan,  Zink,  Cadmium,  Blei,  Calcium,  Magnesium : 
B.  18  (1885),  2728.  In  einer  späteren  Abhandlung  {Z.  angew.  Ch.  1898,  264)  kommt 
von  Knorre  auf  diesen  Gegenstand  zurück  und  giebt  ein  ausführliches  Verzeichniss 
der  litterarischen  Quellen  über  ihn. 
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darauf,  dass  das  Cobalt  durch  Nitroso-ß-Naphtol  vollständig,  das  Nickel 
aber  nicht  gefallt  wird. 

Man  versetzt  die  Lösung  der  Sulfate  oder  Chloride  beider  Metalle 
mit  Salzsäure,  erwärmt  sie  und  fügt  eine  heisse  Lösung  von  Nitroso-ß- 
Naphtol  in  50 böiger  Essigsäure  hinzu;  nachdem  sich  der  Cobaltnieder- 
schlag  abgesetzt  hat,  prüft  man  durch  erneuten  Zusatz  des  Reagens  zu 
der  Flüssigkeit,  ob  die  Fällung  vollständig  ist.  Den  Niederschlag,  welcher 
ausserordentlich  voluminös  ist,  wäscht  man  einmal  mit  warmer,  dann  mit 
kalter  etwa  12^/oiger  Essigsäure,  bis  er  frei  von  Nickel  ist,  und  schliess- 
lich mit  heissem  Wasser  aus;  dann  glüht  man  ihn  vorsichtig  und  schliess- 
lich bestimmt  man  in  dem  Glührückstande  das  Cobalt  nach  einem  beliebigen 
Verfahren.  Das  Nickel  erhält  man  am  einfachsten  aus  der  Differenz, 
nachdem  man  die  Summe  beider  Metalle  bestimmt  hatte  (vergl.  §  870). 

8 69.  V.  Sonstige  Verfahren.  Ein  sehr  altes  Verfahren,  welches 
man  bis  1830  für  sehr  genau  hielt,  besteht  darin,  dass  man  Nickel  und 
Cobalt  als  Oxalate  fällt,  diese  in  Ammoniak  löst  und  die  Lösung  der 
Luft  aussetzt.  Unter  diesen  Umständ^i  soll  das  Nickel  allein  wieder  gefällt 
werden.     Man  hat  dieses  Verfahren  aufgegeben  und  nicht  weiter  studirt 

Auch  das  Aetherverfahren  (vergl.  §  749a)  lässt  sich  anwenden,  da 
das  Cobaltochlorid  in  concentrirter  ätherhaltiger  Salzsäure  leicht,  das 
Nickelochlorid  aber,  wie  wir  wissen  (siehe  §  854),  darin  nicht  löslich  ist^). 

870«  Bemerkung.  Statt  jedes  der  beiden  Metalle  einzeln  zu 
bestinmien,  kann  man  auch  zuerst  den  Gehalt  beider  Metalle  zusammen, 
dann  das  eine  von  ihnen  entweder  in  der  Mischung  oder  in  einer  be- 
sonderen Probe,  und  das  andere  durch  die  Differenz  bestimmen.  R.  Fre- 
senius macht  auf  die  praktische,  auch  für  andere  ähnliche  Verhältnisse 
gültige  Regel  aufmerksam,  dass  man,  wenn  von  den  zwei  Metallen  das 
eine  im  Verhältnisse  zum  anderen  in  sehr  kleiner  Menge  vorhanden  ist, 
zur  Einzelbestimmung  das  in  der  kleinen  Menge  vorhandene  Metall  wählt. 

Die  gemeinsame  Bestimmung  von  Cobalt  und  Nickel  kann  man 
durch  Fällen  als  Hydrate  und  Reduction  durch  Wasserstoff  (§§  682  und 
692)  oder  durch  Elektrolyse  (§§  685  bis  687  und  695)  oder  endlich 
durch  Ueberführen  in  wasserfreie  Sulfate  (§  693)  bewirken.  Für  die  Be- 
rechnung der  Resultate  nach  dem  letzteren  Verfahren  machen  wir  darauf 
aufmerksam,  dass  die  Atomgewichte  nicht  gleich  sind,  wie  man  früher 
wohl  annahm. 

Cobalt  und  Zink. 

871.  L  Durch  Ealiuninitrit.  Man  verfährt  wie  bei  der  Scheidung 
von  Cobalt  und  Nickel  (§  865). 

872.  II.    Durch  Schwefelwasserstoff  in  saurer  Lösung.     Es 

ist  dasselbe  Verfahren  wie  dasjenige  der  Scheidung  von  Zink  und  Nickel 
(§  837)  und  erfordert  auch  dieselbe  Aufmerksamkeit  wie  dieses. 

')  Piuerüa:   Gazs.  eh.  ital.  27  (1897),  II,  56;   C.  r.  124  (1897),  862. 
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873.  III.  Durch  Verflüchtigung  des  Zinks  als  Metall  oder 
Chlorid.  Auch  hinsichtlich  dieser  Verfahren  genügt  ein  Hinweis  auf  die 
analogen  Verfahren  der  Scheidung  von  Nickel  und  Zink  (§§  839  u.  840). 

874«     IV.    Durch   Kaliumcyanid    und    SchwefelwasserstoflT^). 

Dieses  Verfahren  beruht  auf  der  Ueberführung  des  Cobalts  in  Cobalti- 
cyanid,  welches  durch  Salzsäure  nicht  zersetzt  und  durch  Schwefel- 
wasserstoff nicht  gefällt  wird,  während  das  Doppelcyanid  von  Zink  und 
Kalium  durch  Säuren  leicht  zersetzbar  ist. 

Man  setzt  zu  der  schwach  sauren  Lösung  einen  Ueberschuss  von 
Kaliumcyanid  und  etwas  Brom,  um  das  Cobalticyanid  zu  erhalten  (siehe 
§  8G6).  Darauf  setzt  man  Salzsäure  hinzu  und  erhitzt  zum  Kochen,  bis 
das  Zink-Cobalticyanid,  welches  sich  anfangs  gebildet  hat,  wieder  gelöst 
ist  und  jede  Entwickelung  von  Cyanwasserstoff  aufgehört  hat. 

Die  Flüssigkeit  versetzt  man  mit  einem  Alkali  im  Ueberschusse  und 
erwärmt  sie,  bis  sie  vollkommen  klar  geworden  ist;  dann  leitet  man 
Schwefelwasserstoff  ein,  welcher  nur  das  Zink  fällt. 

Um  das  Cobalt  im  Filtrate  zu  bestimmen,  muss  man  erst  die 
Cyanide  zerstören  (§  866). 

Cobalt  und  Mangan. 

875«  I.  Durch  Kaliumnitrit.  Dasselbe  Verfahren  wie  für  die 
Scheidung  des  Cobalts  von  Zink  und  Nickel  (siehe  §  865). 

876.  IL  Durch  Schwefelwasserstoff  in  Gegenwart  eines  Alkali- 
acetates.  Man  verfährt  wie  bei  der  entsprechenden  Scheidung  von  Nickel 
und  Mangan  (§  843). 

877.  IIL  Durch  die  Einwirkung  einer  Säure  auf  die  Sulfide. 
Dasselbe  Verfahren  wie  für  die  Scheidung  von  Nickel  und  Mangan  (§  844). 

878.  IV.  Durch  SchwefelwasserstoflT  in  Gegenwart  von  Kalium- 
cyanid. Dasselbe  Verfahren  wie  für  die  Scheidung  des  Nickels  von 
Mangan  und  Zink  (§  845). 

879«  V.  Durch  Wasserstoffliuperoxyd  und  ein  Alkali  in  Gegen- 
wart von  Kaliumcyanid.  Dasselbe  Verfahren  wie  für  die  Scheidung 
von  Nickel  und  Mangan  (§  847). 

880«  VI.  Durch  Elektrolyse.  Dasselbe  Verfahren  wie  für  die 
Scheidung  von  Nickel  und  Mangan  (§  848). 

Cobalt  und  Eisen,  Aluminium,  Chrom,  die  Metalle  der 
Gruppen  des  Baryums  und  des  Kaliumis. 

881*  Diese  Scheidungen  werden  nach  denselben  Verfahren  ausgeführt, 
welche  auch  zur  Scheidung  des  Nickels  von  den  bezeichneten  Metallen 
dienen. 


*)  R.  Fresenius  und  Haidlen:  Fresenius,  Anl.  zur  quantitativen  Analyse^ 
6.  Aufl.,  I  (1875),  S.  585. 


39» 


SPKCTRALTAFEL. 


TAFKl-  1 


G  H    Hl 

IM        HO        HO        HO        IfO       1K 


Ba 


De  Konjnck-Meineke.  Miiif*Talaunlv'se. 


KV    A(.  V.  N   R,JL  ,  :.F  MvcXf  ^^dKROFR    INnKp-.I" 


SPECTI^ALTAFEL . 


Di  Konihck-Meineke,  Mineralanalyse.  Vkblao  von  Rudolf  mücbehbehoer  ii 


i 


* 


ecjö, 


«H 


